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Abkürzungsverzeichnis 
Cp Cyclopentadienyl 
d Tage 
DSC engl.: differential scanning calorimetry 
exp experimentell 
f molare Fraktion in Monomermischung 
F molare Fraktion im Polymer 
FT-IR Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie 
GC Gaschromatographie 
GPC Gelpermeationschromatographie 
h Stunde(n) 
[I] Initiatorkonzentration 
J Kopplungskonstante 
L Ligand 
Ln Lanthanoid 
m Multiplett (NMR) 
M molar, Metall 
[M] Monomerkonzentration 
min Minute(n) 
MMA Methylmethacrylat 
Mn Zahlenmittel des Molekulargewichts 
MS Massenspektrometrie 
Mw Gewichtsmittel des Molekulargewichts 
n. b. nicht bestimmt 
n. f. nicht feststellbar 
NMR engl.: nuclear magnetic resonance 
Ph Phenyl 
PMMA Poly(methylmethacrylat) 
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PS Polystyrol 
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1 Einleitung und Grundlagen 
1.1 Bioabbaubare und biokompatible Materialien 
In den vergangenen Jahren rückten abbaubare Polymere zunehmend in den Focus wissenschaftli-
cher Aktivitäten. Insbesondere aliphatische Polyester und Polycarbonate erfreuen sich stetig 
wachsender Beliebtheit. Sowohl ihre Bioverträglichkeit als auch ihre Bioabbaubarkeit machen sie 
zu aussichtsreichen Kandidaten bei umweltrelevanten, biomedizinischen und agrikulturellen Fra-
gestellungen. Dabei werden mögliche Anwendungen im Bereich der Verpackungsmittel und Foli-
en diskutiert, um den anwachsenden Mengen an Kunststoffmüll und den damit einhergehenden 
Umweltproblematiken Herr zu werden. Auch im maritimen Sektor könnte der Einsatz von Netzen 
aus biologisch degradierbaren Materialien das Sterben tausender Meeresbewohner verhindern, 
welches durch ausrangierte und meist achtlos ausgeworfene Fangnetze verursacht wird. [1] 
Im biomedizinischen Sektor haben selbstauflösende Nahtmaterialien bereits Einzug gehalten und 
ersparen Patienten somit unbequemes Fädenziehen. Weitere Applikationen für bioabbaubare Po-
lyester erhofft man sich im Aufbau künstlicher Nervenbahnen oder Weichgewebsimplantaten.  
Das Spektrum an bioabbaubaren Materialien umfasst mittlerweile Homo- und Copolymere auf der 
Basis zahlreicher Monomere wie Glykolid, Lactid, β-Propiolacton, β-Butyrolacton, α-Butyro-
lacton, δ-Valerolacton, ε-Caprolacton, 1,5-Dioxepan-2-on, Trimethylencarbonat, 2,2-Dimethyltri-
methylencarbonat usw. Tabelle 1.1 gibt einen Überblick über die Strukturen der in der vorliegen-
den Arbeit relevanten Monomere und Polymere. 
Poly(lactid) 
Gute mechanische Eigenschaften und ausgezeichnete Biokompatibilität zeichnen sich verantwort-
lich für die große Popularität von Polylactid. Übereinstimmend konnten in zahlreichen Studien 
die Eignung für biomedizinische Anwendungen und der vollständige Abbau belegt werden. Die 
hydrolytische Esterspaltung führt zu monomerer Milchsäure, welche vollständig metabolisiert 
werden kann. Darüber hinaus wurde auch der enzymvermittelte Abbau von Polylactid eingehend 
untersucht. 
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Tabelle 1.1 Monomere und Repetiereinheiten der resultierenden Polymere 
 
Monomer Polymer 
O
O
O
O  
O
O
 n
 
Lactid Poly(lactid) 
O
O
 
O
O
 
n  
δ-Valerolacton Poly(δ-valerolacton) 
O
O
 
O
O
 n  
ε-Caprolacton Poly(ε-caprolacton) 
O O
O
 
O O
O
 n  
Trimethylencarbonat Poly(trimethylencarbonat) 
O O
O
 
O O
O
 n  
2,2-Dimethyltrimethylencarbonat Poly(2,2-dimethyltrimethylencarbonat) 
 
Wie schon angedeutet basiert die Synthese von Polylactid auf der Ringöffnung von Dilactid, dem 
cyclischen Diester der Milchsäure, welcher zwei asymmetrisch substituierte Kohlenstoffatome 
besitzt. Daraus resultieren die optisch aktiven L- und D-Formen sowie die racemische D,L-Form. 
Das in der Natur vorherrschende enantiomerenreine Poly(L-lactid) (PLLA) weist Semikristallinität 
1 Einleitung und Grundlagen 16 
auf und eine Schmelz- bzw. Glasübergangstemperatur von 170 – 180 °C bzw. 60 – 67 °C. Demge-
genüber steht das amorphe Poly(D,L-lactid) (PDLLA) mit einer Glasübergangstemperatur im Be-
reich von 50 – 60 °C. [2] Die Eigenschaften des bei Raumtemperatur leicht brüchigen PLA lassen 
sich durch Blenden und Copolymerisation mit verschiedenen Monomeren wie ε-Caprolacton oder 
Trimethylencarbonat modifizieren. [3 - 9] 
Poly(ε-caprolacton) 
Ähnlich wie PLA erfreut sich auch Poly(ε-caprolacton) PCL zunehmender Attraktivität im Bereich 
biodegradierbarer Materialien. Der Abbau erfolgt sowohl durch enzymatischen Angriff als auch 
durch Hydrolyse, wobei ausschließlich 6-Hydroxycapronsäure entsteht, welche in den Zitronen-
säurezyklus inkooperiert vollständig metabolisiert werden kann. [10] 
Poly(ε-caprolacton) zeichnet sich durch einen niedrigen Glaspunkt (-57 °C) und einen Schmelz-
punkt von 60 °C aus. Interessant ist neben der hohen Festigkeit des teilweise gummiartigen Mate-
rials seine gute Permeabilität für kleine Moleküle bei Körpertemperatur.[11] Eine Eigenschaft, die 
bei Drug-Delivery-Systemen von großer Bedeutung sein kann. 
Poly(trimethylencarbonat) 
Bei Poly(trimethylencarbonat) handelt es sich um ein amorphes Material, dessen Konsistenz stark 
vom Molekulargewicht bestimmt wird. Das Erscheinungsbild variiert von klebrig und gummiartig 
bei niedrigen bis hin zu hart und fest bei höheren Molekulargewichten [12]. Die ausgewiesene 
Weichheit des Materials, dessen Tg bei –17 °C liegt, erlaubt eine gute Verarbeitbarkeit unter mil-
den Bedingungen [13]. Bei der Hydrolyse von PTMC wird neben Kohlendioxid überwiegend 
1,3-Propandiol gebildet, welches seinerseits bei der Synthese einen elementaren Baustein darstellt 
und durch Fermentation von Stärke gewonnen werden kann [14, 15]. Die Abwesenheit autokata-
lytischer Prozesse bei der Degradation führt zu niedrigen Abbauraten, so dass die vollständige 
Hydrolyse bis zu mehreren Jahren dauern kann [16]. Durch Blenden oder Copolymerisieren mit 
ε-Caprolacton oder Dilactid lassen sich die Eigenschaften gezielt verändern [5, 12,17 - 19]. 
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1.2 Ringöffnende Polymerisation (RÖP) 
Den wohl elegantesten Zugang zu aliphatischen Polyestern und Polycarbonaten stellt die ringöff-
nende Polymerisation von Lactonen und cyclischen Kohlensäureestern dar. Durch Vereinigung 
unterschiedlicher funktionaler Einheiten in einem Monomermolekül bleibt über den gesamten 
Reaktionsverlauf die Äquivalenz der Endgruppen gewährleistet. Des weiteren offeriert diese Syn-
thesemethode die Möglichkeit, Molekulargewichte und Polydispersitäten zu kontrollieren und 
einzustellen sowie Copolymere definierter Zusammensetzung zu erzeugen. (Abb.1.2.1) 
A B
A BBA A B
A A BB
B ABA A B
B A
A B
+
Ringöffnende Polymerisation
Polykondensation
 
 
Abbildung 1.2.1 Verknüpfungsmuster bei RÖP (oben) und Polykondensation (unten) 
 
Das Kettenwachstum kann über kationische, anionische und pseudoanionische Spezies erfolgen. 
In den vergangenen Jahren konnte das Spektrum der Synthesewege noch um die ringöffnende 
radikalische Polymerisation erweitert werden. Im Gegensatz zu den zuvor erwähnten Routen, bei 
denen cyclische Ester als Ausgangsmaterial genutzt werden, basiert die radikalisch verlaufende 
Polyreaktion auf der Ringöffnung von Ketenacetalen (Abb. 1.2.2) [20, 21]. 
O O
O
O
 
 
 
Abbildung 1.2.2 Aliphatische Polyester aus Ketenacetalen 
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Die folgenden Betrachtungen konzentrieren sich vornehmlich auf die klassischen Mechnismen mit 
deutlich ionischem bzw. Insertionscharakter. Im Falle des kationischen Mechanismus greift wie in 
Abbildung 1.2.3 dargestellt ein Elektrophil an der funktionellen Einheit des Monomers an und 
generiert so eine neue elektrophile Spezies, welche in analoger Weise reagiert. Die Kettenpropaga-
tion erfolgt über das aktive Kettenende und gehorcht somit einem active-chain-
end-Mechanismus. Die Natur des aktiven Zentrums wird dabei von der Wahl des Initiators deter-
miniert. Der Einsatz von Seltenerdmetallhalogeniden führt zu einem Carbeniumion (Weg a in 
Abb. 1.2.3) als aktives Zentrum während die mit Alkylhalogeniden initiierte Polymerisation über 
einen Makroester (Weg c) verläuft, wie Arbeiten von Shen et al. dokumentieren (Abb 1.2.3) [22]. 
Darüber hinaus finden u. a. noch Diphenylammoniumtriflat (Bowden)[23], Bortrifluoridetherat 
(Albertsson) [24] oder Metallkomplexe wie Dicyclopentadienylmethylsamarium (Yasuda) [25] An-
wendung. 
Als unerwünschte Begleiterscheinung bei der Darstellung von aliphatischen Polycarbonaten beo-
bachtet man gelegentlich die Abspaltung von Kohlendioxid, welche zu Ethereinheiten im Polymer 
führt. Kricheldorf et al. postulieren für den Decarboxylierungsschritt einen Angriff des Ethersauer-
stoffatoms des Monomers an das aktive Zentrum (Wege b und d). Abbildung 1.2.3 zeigt schema-
tisch die kationische Ringöffnungspolymerisation von Trimethylencarbonat (1,3-Dioxan-2-on) 
[26 - 28]. 
Die Verläufe anionischer Polymerisationen ähneln im wesentlichen denen der kationischen. So 
findet man auch hier häufiger einen active-chain-end-Mechanismus als einen acti-
ve-monomer-Mechanismus, bei dem sich das aktive Zentrum am Monomermolekül befindet. Initi-
ierungs- und Wachstumsschritt erfolgen über Nukleophile, die wie aus Abbildung 1.2.4 ersichtlich 
das Monomer an zwei Stellen angreifen können. Für die Öffnung des Cyclus resultieren daraus 
zwei Möglichkeiten: Zum einen kann ein Bindungsbruch zwischen der Carbonylgruppe und dem 
Ethersauerstoffatom auftreten, zum anderen ist eine Spaltung der Sauerstoffalkylbindung mög-
lich. Welcher Prozess bevorzugt wird, lässt sich durch Einsatz geeigneter Abfangreagenzien wie 
Phosphorsäurediesterchloride z. B. mittels der 31P-NMR-Spektroskopie klären [29]. Als Initiatoren 
haben sich Kalium-tert-butanolat, sec-Butyllithium, Aluminium(III)-isopropoxid ebenso etabliert 
wie Polystyryl-, Polybutadienyl- und Polyisoprenylanionen [30 - 33]. 
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Abbildung 1.2.3 Mechanismen der kationischen RÖP: Verlauf über ein Carbeniumion (Weg a) 
oder über einen Makroester (Weg c). Decarboxylierungsreaktionen (Wege b und d) 
 
Bei einem Reaktionsverlauf über polarisierte kovalente Bindungen spricht man von einer pseu-
doanionischen Ringöffnungspolymerisation, die als Pendant zur Insertionspolymerisation von 
Vinylmonomeren verstanden werden kann.  
Triebkraft der ringöffnenden Polymerisationen ist der Abbau von Ringspannungen. Bei nicht all-
zu großen Ringspannungen zeigt die RÖP eine starke Temperaturabhängigkeit, welches mit Hilfe 
der Gibbs-Helmholtz-Gleichung erklärt werden kann (Gleichung 1.2.1). 
 
000 STHG ∆−∆=∆  
 
Gleichung 1.2.1 Gibbs-Helmholtz-Gleichnung 
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Abbildung 1.2.4 Ringöffnung bei der anionischen Polymerisation über O-Acyl-Spaltung (oben) 
und O Alkyl-Spaltung (unten) 
 
Eine Polymerisation ist prinzipiell durchführbar, wenn ∆G0 < 0 kJ/mol gilt. Je nach Vorzeichen 
von ∆H0 und ∆S0 ergeben sich Einschränkungen für den Temperaturbereich, in dem die Polymeri-
sation unter Standardbedingungen ([M]0 = 1 mol/L) durchgeführt werden kann (Tabelle 1.2.1).  
Tabelle 1.2.1 Abhängigkeit der Polymerisierbarkeit von thermodynamischen Größen 
 
∆H0 kJ/mol ∆S0 kJ/mol Polymerisation 
< 0 < 0 nur unterhalb der Ceiling-Temperatur Tc möglich 
< 0 > 0 immer möglich 
> 0 < 0 nur oberhalb der Floor-Temperatur 
> 0 > 0 nicht möglich 
 
Betrachtet man die ringöffnende Polymerisation als Gleichgewichtsreaktion, so ergeben sich aus 
der Thermodynamik weitere Konsequenzen. Es wird solange Monomer verbraucht, bis die Rückre-
aktion mit der gleichen Geschwindigkeit erfolgt wie die Hinreaktion und somit kein Kettenwach-
stum mehr auftritt. (Gleichung 1.2.2). 
1.2 Ringöffnende Polymerisation (RÖP) 21 
Pn + M Pn+1
kD
kP
 
 
[ ] [ ] 0
d
d
für =
−
=⇒
t
M
k
k
M
P
D
e  
 
Gleichung 1.2.2 Abhängigkeit der Gleichgewichtskonzentration von den  
Geschwindigkeitskonstanten 
 
Man erhält die Gleichgewichtsmonomerkonzentration [M]e durch Vereinfachungen und Umfor-
mungen aus den Geschwindigkeitskonstanten. Unterhalb dieser Konzentration findet keine Poly-
merisation statt. Wird sie unter Gleichgewichtsbedingungen erreicht, dann wird die Polymerisati-
onsgeschwindigkeit gleich Null. Die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
gehorcht der Arrheniusgleichung und wird im wesentlichen von der Aktivierungsenergie be-
stimmt. Für ∆H0 < 0 ist die Aktivierungsenergie der Depolymerisation größer als die der Polymeri-
sation, d. h. die Polymerisation ist begünstigt. Da in diesem Fall auch die Temperaturabhängigkeit 
von kD größer ist als die von kP, wird die Gleichgewichtsmonomerkonzentration mit steigender 
Temperatur größer und die Umsätze sinken ab. Die Gleichgewichtsmonomerkonzentration kann 
bei einer kinetisch kontrollierten Reaktionsführung jedoch unterschritten werden. 
Auch ringöffnende Polymerisationen laufen nicht ohne unerwünschte Nebenreaktionen ab. Ein 
aktives Kettenende kann nicht nur mit dem Monomermolekül sondern auch mit anderen Ketten 
reagieren (Abb. 1.2.5). Bei dem sogenannten scrambling bleibt zwar die Anzahl der Ketten gleich, 
die Verteilungsbreite der Molekulargewichte nimmt jedoch zu. Darüber hinaus kann ein aktives 
Kettenende auch mit sich selbst reagieren. Die Folge ist die Bildung inaktiver Makrozyklen (Abb. 
1.2.5)  
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Abbildung 1.2.5 Nebenreaktionen bei der RÖP: Intermolekular durch scrambling (oben) und 
intramolekular durch back-biting (unten) 
 
Bei dieser als back-biting bezeichneten Reaktion bleibt die Zahl der wachsenden Ketten erhalten. 
In beiden Fällen handelt es sich ebenfalls um Gleichgewichtsreaktionen. Analog zur Gleichge-
wichtsmonomerkonzentration gibt es für Ringe eine Gleichgewichtskonzentration, die zwar von 
der Ringgröße abhängt, aber unabhängig von der Monomerkonzentration ist. Folglich muss unter 
Gleichgewichtsbedingungen eine Mindestmenge an Monomer eingesetzt werden, um Polymer zu 
erhalten. Nach der Jacobsen-Stockmayer-Theorie ist die Gleichgewichtskonzentration [Mn]e eines 
Makrozyklus mit dem Polymerisationsgrad n proportional zu n-5/2, nimmt also mit zunehmender 
Ringgröße stark ab [34]. Durch Polymerisation unter kinetischen Bedingungen können diese Ef-
fekte umgangen werden. 
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2 Zielsetzung 
Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf die Darstellung aliphatischer Polyester und Polycar-
bonate durch ringöffnende Polymerisation cyclischer Monomere. Die Vorgehensweise lässt sich 
dabei in drei Schritte untergliedern. 
2.1 Inititation 
Ein besonderes Augenmerk bei der RÖP richtet sich auf die Initiatoren, da ihre Beschaffenheit 
nachhaltig die Eigenschaften der entstehenden Makromoleküle prägt. Trotz einer Vielzahl an Un-
tersuchungen in den vergangenen Jahren bleibt der Zusammenhang zwischen Initiatordesign und 
Wirkungsweise weitestgehend unklar. In der vorliegenden Arbeit werden vor allem komplexartige 
Verbindungen von Übergangs- und Seltenerdmetallen zur Anwendung gebracht. Der Aufbau von 
Metallkomplexen bietet eine breite Variationsmöglichkeit der Parameter für komparative Studien. 
So erfolgt zunächst ein Vergleich von homonuklearen Verbindungen mit identischen Liganden 
aber unterschiedlichen Zentralatomen. Dem schließt sich eine kurze Gegenüberstellung von ein- 
und zweikernigen Komplexen an. In nächster Konsequenz wird der Einfluß der Ligandenregime 
inspiziert, wobei an einem Samariumkomplex einer von drei identischen Liganden substituiert 
wird. Eingehendere Untersuchungen werden an dem System SmI2/Sm durchgeführt, welches sich 
nicht nur in der organischen Synthese sondern auch in der präparativen Polymerchemie als Oxi-
dationsmittel und Kupplungsreagenz großen Interesses erfreut. 
2.2 Monomere 
Ein Weg zu polymeren Materialien mit maßgeschneiderten Eigenschaften und Funktionen ver-
läuft über die Einführung neuer Monomere. Hier soll im Speziellen das Implementieren von unge-
sättigten Einheiten sowohl in das Rückgrat des resultierenden Polymeren als auch in Seitenketten 
ausgeführt werden. C-C-Doppelbindungen bieten einen idealen Ausgangspunkt für eine vielseiti-
ge Folgechemie wie den Aufbau vernetzter Strukturen, die Erhöhung der Hydrophilie oder das 
Verknüpfen mit Wirkstoffen. Des weiteren sollen auch halogensubstituierte Derivate zum Einsatz 
kommen. 
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2.3 Polymere und ihre Eigenschaften 
Der letzte Schritt stellt eine Verknüpfung der beiden vorangegangenen dar. Im wesentlichen geht 
es dabei um die Copolymerisation funktionalisierter Monomere mit den klassischen unter Einsatz 
der zuvor näher untersuchten Initiatorsystemen. Auch die Kombination von RÖP mit lebender 
radikalischer Polymerisation durch Atomgruppentransfer soll zum Aufbau blockartiger Strukturen 
herangezogen werden. 
Desweiteren gilt es auch die Eigenschaften der entstandenen Polymere zu betrachten, wobei das 
Abbauverhalten eine besondere Stellung einnimmt. Aber auch Aspekte wie Vernetzbarkeit sollen 
Berücksichtigung finden. 
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3 Initiation 
3.1 Triscyclopentadienyllanthanoidkomplexe 
Die Wahl des Initiators entscheidet wie bereits angedeutet über Reaktionsverlauf und Eigenschaf-
ten der resultierenden Polymere. Für die ringöffnende Polymerisation von Lactonen und cycli-
schen Carbonaten eignet sich eine Vielzahl von Komplexverbindungen. Bewährt haben sich Ver-
bindungen auf der Basis von den Hauptgruppenelementen Aluminium [33, 35 - 39] und Zinn [18, 
37, 40 - 67] aber auch Nebengruppenelementen wie Yttrium [68 – 76] und Titan [77 - 80]. 
Daneben finden sich auch verschiedene Lanthanoidverbindungen [25, 74, 81 – 96] von denen 
man sich ob der im Vergleich zu Aluminium großen Ionenradien der Seltenerdmetalle und der 
damit verbundenen gesteigerten Fähigkeit zur Koordination eine signifikant höhere Reaktivität 
erhofft. Shen et al. zeigten, dass die Trichloride verschiedener Vertreter aus der Lanthanoidreihe 
die ringöffnende Polymerisation von ε-Caprolacton und Trimethylencarbonat initiieren [22]. Be-
merkenswerte Unterschiede lassen sich dabei für den Mechanismus beobachten: Während die 
Polymerisation des Carbonats über einen kationischen Weg verläuft, erfolgt die RÖP des Lactons 
in einem von den Autoren als activitated-hydrolysis-process bezeichneten Ablauf. Etwa zur glei-
chen Zeit konnten Yasuda und Mitarbeiter heteroleptische Samarium- und Ytterbiumkomplexe für 
die lebendverlaufende RÖP etablieren [25]. Trotz einer Vielzahl verschiedener Aktivitäten auf 
diesem Gebiet bleiben systematische Untersuchungen zur Initiator-Struktur-Aktivitätsbeziehung 
eher unterrepräsentiert. Agarwal und Mitarbeiter konzentrierten sich daher auf die kommerziell 
verfügbaren homoleptischen Tris(cyclopentadienyl)lanthanoidkomplexe von Cer, Praseodym, Sa-
marium, Gadolinium und Erbium [97]. Bei RÖP von ε-Caprolacton lassen sich in allen Fällen 
hochmolekulare Polyester bei Raumtemperatur erhalten. Wie vermutet zeigte sich mit zunehmen-
den Ionenradius und geringerwerdenden Platzanspruch der Liganden ein Ansteigen der Aktivität. 
In weitergehenden Untersuchungen wurde die initiierende Wirkung in der Darstellung von PTMC 
eruiert. Die Polymerisation erfolgte in Toluol als Lösungsmittel bei 70 °C innerhalb von 2 Stun-
den. Begleitend fand man eine stetige Zunahme der Viskosität bis zur Gelbildung, wodurch ein 
Rühren der Reaktionsmischung nahezu unmöglich wurde. Verantwortlich zeichnet sich hier die 
Koordination der Seltenerdmetalle an Sauerstoffatome in der Polymerkette, was die Ausbildung 
einer losen Netzwerkstruktur zur Folge hat [98].  
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Tabelle 3.1.1 Homopolymerisation von TMC mit LnCp3 in Toluol bei 70 °C für 1 h 
Ansatz Metall [M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1] 
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1]
MP1109011 Ce 166 98 16600 34500 2.07 16500 
MP1109012 Pr 139 90 21800 42900 1.96 12700 
MP1309012 Sm 166 86 10500 21700 2.07 14600 
MP0409011 Gd 145 96 20900 35900 1.71 14100 
MP3108011 Er 157 94 23300 42100 1.60 15100 
 
Die erhaltenen Polycarbonate konnten in guten Ausbeuten mit moderaten Polydispersionsindizes 
(1.60-2.07) isoliert werden. Ein Zusammenhang zwischen Ionenradius und Reaktivität, wie er bei 
der Polymerisation von ε-Caprolacton vorliegt, offenbarte sich hier nicht. Die experimentell be-
stimmten Werte für die zahlenmittleren Molekulargewichte liegen im Bereich von 10500 bis 
23300 g mol-1 und somit meist höher als die theoretisch erwarteten. Erklären lassen sich diese 
Abweichungen mit einem Anlagerungsschritt des ersten Monomermoleküls an das Initiatormole-
kül, der bedeutend langsamer erfolgt als der Kettenpropagationsschritt. Im folgenden bedeutet 
dies, dass nicht jedes Initiatormolekül eine Kette zu starten vermag, bzw. der Kettenstart nicht zu 
einem einheitlichen Zeitpunkt erfolgt.  
Das 1H-NMR-Spektrum von PTMC zeigt zwei Peaks bei 4.20 und 1.95 ppm. Die Abwesenheit von 
Signalen in der Region von 3.1 bis 3.3 ppm weist eindeutig auf das Nichtvorhandensein von 
Ethereinheiten hin, welche als Defektstrukturen in der Polymerkette bei der kationischen Polyme-
risation durch Decarboxylierung entstehen. 
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Abbildung 3.1.2 Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von PTMC in CDCl3 
 
3.2 Tris(bis(phosphanyl))amidkomplexe 
Seit einigen Jahren existieren Bestrebungen den wohl charakterisierten und etablierten 
Cp-Liganden in der Übergangsmetall- und Lanthanoidchemie zu ersetzen [99]. Ein besonderes 
Augenmerk fällt dabei auf phosphor- und stickstoffhaltige Systeme wie Phosphinimide R2PNR’ 
[100, 101], Phosphoraniminate R3PN [102 - 104], Phosphiniminomethanide (RNPR’2)CH [105], 
Phosphiniminomethandiide (RNPR’2)CH [106] und Diiminophosphinate R2P(NR’) [107 – 110]. 
Roesky und Mitarbeitern gelang die Synthese von homoleptischen, neutralen Lanthanoidkomple-
xen mit Bis(phosphanyl)amidliganden [111]. Der Ph2P-Anteil sollte es dem System erlauben als 
baumelnder Ligand zu agieren. Die weiche Lewisbase Phosphor bildet mit den Lanthanioden nur 
weiche Lewis-Säure-Basen-Addukte, wodurch ein Austausch mit harten Donoratomen wie Sauer-
stoff leicht von statten gehen sollte. 
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Abbildung 3.2.1 Tris(bis(phosphanyl))amidkomplexe 
 
Zur Evaluierung der katalytischen Aktivität wurden die entsprechenden Komplexe von Yttrium, 
Lanthan, Neodym und Erbium in der RÖP von ε-Caprolacton eingesetzt (siehe Tabelle 3.2.1). Die 
Initiatoren wurden als Lösung in Toluol bei Raumtemperatur vorgelegt, und das Monomer unter 
kräftigem Rühren schnell zugegeben. 
Tabelle 3.2.1 Homopolymerisation von ε-Caprolacton mit M[N(PPh2)2]3 in Toluol bei 
RT für 5 min 
Ansatz Metall [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn, exp 
[g mol-1] 
Mw, exp 
[g mol-1] 
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1] 
MP1608011 Y 148 99 26200 41700 1.58 16700 
MP2505013 La 150 99 21600 39500 1.83 16900 
MP1505011 Nd 150 95 17200 20000 1.12 16200 
MP1608012 Er 150 99 20700 33500 1.61 16900 
 
Alle Komplexe zeigen bei der Polymerisation eine hohe Aktivität. Bereits nach 1 Minute war die 
Viskosität der Reaktionsmischung derart angestiegen, dass ein Rühren unmöglich geworden ist. 
Dies lässt sich wie oben bereits beschrieben auf die Bildung eines losen Netzwerks zurückführen. 
Die entstandenen Polyester konnten in sehr guten Ausbeuten (95-99%) isoliert werden. Die expe-
rimentell beobachteten Molekulargewichte rangieren im Bereich von 17200 bis 26200 g mol-1 und 
übersteigen damit die theoretisch berechneten. Die Polydispersitäten fallen mit Werten im Bereich 
von 1.58 bis 1.83 eher moderat aus. Lediglich der Komplex auf Neodymbasis macht eine Aus-
nahme. Die gute Übereinstimmung von theoretischen und experimentellen Molekulargewichten 
und die enge Molekulargewichtsverteilung liessen einen lebenden Charakter der Polymerisation 
erahnen, was jedoch durch eine Wiederholung des Experiments nicht bestätigt werden konnte. 
Ein signifikanter Zusammenhang zwischen der Größe des Metallatoms und den Molekulargewich-
ten sowie ihren Verteilungen ließ sich nicht erkennen.  
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Im weiteren Verlauf der Studie wurden die Komplexe auch in die Polymerisation von TMC einge-
führt (siehe Tabelle 3.2.2). Die Versuchsbedingungen wurden analog gewählt. 
Tabelle 3.2.2 Homopolymerisation von TMC mit M[N(PPh2)2]3 in Toluol bei RT 
für 5 min 
Ansatz Metall [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1]
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1] 
MP3105012 Y 150 75 16600 20300 1.22 11500 
MP2105012 La 150 71 20400 31500 1.55 10800 
MP3105013 Er 150 72 21500 25600 1.19 11000 
 
Auch in der Polymerisation von TMC zeigen die Komplexe noch eine wenn auch nicht außerge-
wöhnlich hohe Reaktivität. Begleitet wurden die Reaktionen wieder von einem Gelieren der Reak-
tionsmischung, welches allerdings deutlich langsamer abläuft als bei der Polymerisation von 
ε-Caprolacton. Die Ausbeuten fallen mit 71 bis 75 % ebenfalls deutlich niedriger aus. Die beo-
bachteten Molekulargewichte übersteigen auch in diesem Fall die theoretischen Werte, allerdings 
sind die Polydispersitäten teilweise enger im Vergleich zur Lactonpolymerisation. Korrelationen 
zwischen Zentralatom und Polymerketteneigenschaften lassen nicht ableiten. Hinweise auf eine 
Abspaltung von Kohlendioxid während des Reaktionsprozesses sind nicht gegeben.  
3.3 Aminotroponinimatokomplexe 
Während die bisher betrachtenden Komplexe im wesentlichen homoleptischer Natur sind, konzen-
trieren sich die folgenden Studien nun auf Komplexe mit heterogenen Substitutionsmuster. Auf 
der Suche nach weiteren Alternativen zu Cyclopentadienylliganden gelangten Roesky und Mitar-
beiter zur Klasse der Aminotroponimiantoliganden [112]. Die Umsetzung von Kali-
um-N-isopropyl-2-(isopropylamino)troponiminat mit einem Überschuß an wasserfreiem Yttrium-
trichlorid in THF liefert den korrespondierenden Yttriumchlorokomplex 1 [113]. Da der Aminotro-
poniniminatoligand in der festen Phase nicht über genügenden sterischen Anspruch verfügt, der 
geeignet scheint, alle Koordinationsstellen des Yttriumatoms zusaturieren, kommt es zur Dimeri-
sierung durch zwei Chlorverbrückungen. Die Anlagerung zweier Äquivalente THF komplettiert die 
siebengliedrige Koordinationsphäre. Transmetallierung des Komplexes mit Kalium-
bis(trimethylsilyl)amid resultiert in dem zugehörigen Yttriumamidokomplex 2 [114]. Kristallstruk-
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turananlytik zeigt eine tetrahedral verzerrte Anordnung der Liganden um das Zentralatom sowie 
die bei Yttrium seltene Koordinationszahl 4.(Abbildung 3.2.1)  
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Abbildung 3.3.1 Aminotropiniminatokomplexe 
 
Zur Evaluation wurden beide Initiatoren als Lösungen in Toluol bei Raumtemperatur vorgelegt 
und das Monomer zügig zugegeben (Tabelle 3.3.1).  
Tabelle 3.3.1 Homopolymerisation von CL mit Aminotroponiminatokomplexen  
in Toluol bei RT  
Ansatz Initiator [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1] 
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1]
MP1605011 1 124 99 35800 39100 1.08 14000 
MP1605012 2 147 99 212100 287700 1.35 16500 
 
Beide Komplexe initiieren die Homopolymerisation von ε-Caprolacton bei Raumtemperatur und 
führen zu quantitativen Monomerumsätzen. Die Molekulargewichte zeigen in beiden Fällen deut-
liche Abweichungen nach oben. Im ersteren unterscheiden sich theoretische und gefundene Werte 
um den Faktor 2, im Falle von Komplex 2 sogar um den Faktor 12.8. Diese Diskrepanzen lassen 
sich mit großen Geschwindigkeiten für die Kettenwachstumsreaktion und im Vergleich dazu lang-
sam ablaufenden Anlagerungsprozessen des Monomers an den Initiator erklären. Die engen bis 
moderaten Polydispersitäten untermauern die These, dass nur wenige Initiatormoleküle am Poly-
merisationsgeschehen partizipiert haben. 
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3.4 Phosphoraniminatokomlexe  
Phosphoraniminatokomplexe der Seltenerdmetalle wurden bereits von Dehnicke et al. erfolgreich 
in die RÖP von Lactonen und Dilactid eingeführt [93, 115]. Insbesondere der zweikernige Samari-
umkomplex [Sm2I(NPPh3)5(DME)] (Abbildung 3.4.1) konnte mit erstaunlichen Ergebnissen aufwar-
ten [116].  
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Abbildung 3.4.1 Zweikerniger Samariumphophoraniminatokomplex 
 
Man vermutet, dass das unsymmetrische Substitutionsmuster in entscheidender Weise die Anlage-
rung und den Kettenstart prägt. Das Carbonylsauerstoffatom des Lactons koordiniert bevorzugt 
an das Samariumatom, welches den Iodoliganden trägt, während sich das Acyl-O-Atom dem an-
deren Samariumatom nähert. Die Kettenpropagation erfolgt wie die Endgruppenananlytik nahe-
legt über verbrückende Sauerstoffatome. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Polymerisati-
on lebend verläuft. Motiviert durch diese Ergebnisse suchten Sundermeyer und Mitarbeiter nach 
alternativen Synthesestrategien und neuen Phosphoraniminatokomplexen der Lanthaniden, wobei 
ihr besonderes Augenmerk auf den bis dato nicht bekannten Verbindungen mit 
tBu3PN-Gruppierungen lag. Klassisch ließen sich Phosphoraniminatokomplexe über Reaktion der 
Halogenide mit Li-, Na- und K-Salzen MNPPh3 oder aber über die oxidative Addition von 
Ph3P=NI an die Metalle gewinnen. Demgegenüber steht die von Sundermeyer gewählte Route, die 
eine direkte Metallierung des Liganden tBu3PN mit Metallamiden des Typs [Ln(N(SiMe3)2)3] darstellt 
[117, 165]. Die Umsetzung von [Sm(N(SiMe3)2)3] (3) mit 
tBu3PNH in Toluol bei 60 °C führt zu einer 
Monosubstitution, wobei ein zweites Äquivalent des Iminophosphorans als Lewis-Base einen 
koordinativen Kontakt zum Metallzentrum ausbildet (Abbildung 3.4.2). 
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Abbildung 3.4.2 Precursorkomplex (3) und Phosphoraniminatokomplex (4) auf Samariumba-
sis 
 
Zur Untersuchung der katalytischen Aktivität von (4) wurde die Polymerisation von Caprolacton 
unter folgenden Versuchsbedingungen gewählt. Das Monomer wurde bei angegebenen Tempera-
turen zu einer Lösung des Initiators in Toluol gegeben. Verbindung (3) soll dabei als Referenzsy-
stem herangezogen werden (Tabelle 3.4.1)  
Tabelle 3.4.1 Homopolymerisation von CL mit Phosphoranimito- und Precursorkomplex 
in Touol bei RT für 5 min 
Ansatz Initiator T 
[°C] 
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1] 
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1]
MP2606014 3 25 500 99 131100 295800 2.20 56500 
MP1306012 4 25 150 99 67300 120500 1.79 16900 
MP2606016 3 45 500 99 109500 302900 2.76 56500 
MP2606017 4 45 500 96 99500 317700 3.99 54800 
MP2606018 3 0 500 99 111500 325300 2.91 56500 
MP2606019 4 0 500 99 86400 340500 3.93 56500 
 
In allen Fällen konnten die resultierenden Polyester in guten Ausbeuten erhalten werden. Die 
hohen Molekulargewichten legen eine hohe Aktivität und ähnliche Geschwindigkeitskonstanten 
für Kettenstart- und Wachstumsreaktion nahe. Die Initiierung mit dem Phosphoraniminatokom-
plex (4) führte im Vergleich zu dem Precusorkomplex (3) zu etwas niedrigeren Molekulargewich-
ten mit deutlich breiteren Dispersitäten. Einen Einfluss der Temperatur konnte man im betrachte-
ten Intervall nicht beobachten. Die Geschwindigkeit der Propagation kann im allgemeinen durch 
Zusatz koordinierender Lösungsmittel wie THF oder DME reduziert werden [118]. 
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Setzt man nun im vorliegenden Fall dem Lösungsmittel Toluol 10 Vol.% THF zu, erhält man ein 
makromolekulares Produkt mit einem Molekulargewicht Mn = 5100 g mol
-1 und einer Verteilung 
von 2.11. Der Zusatz des koordinierenden Lösemittels THF führt demnach zu einer drastischen 
Erniedrigung der Molekulargewichte während die Abnahme der Molekulargewichtsverteilung im 
Vergleich dazu geringer ausfällt. Zur besseren Kontrolle der Reaktionsführung erscheinen weitere 
Modifikationen des Ligandensystems unumgänglich. 
3.5 Das System Samarium(II)-jodid/Samarium 
In den letzten Jahren mehrte sich das Interesse, Lanthanoidverbindungen mit Metallen in niedri-
gen Oxidationsstufen für die organische Synthese nutzbar zumachen [119, 120]. Von den 
4f-Elementen besitzen Europium, Ytterbium und Samarium leicht zugängliche Verbindungen 
dieser Kategorie. Der reaktivste Vertreter, das Samarium, zeichnet sich durch ein Reduktionspo-
tential von –1,5 V (Sm(III) + e- → Sm(II); gemessen gegen eine Standardwasserstoffelektrode) aus 
sowie durch einen großen Ionenradius, der eine Stabilisierung durch sterische Absättigung er-
schwert. Als Reduktionsmittel findet Samariumdijodid verstärkt in der präparativen Chemie An-
wendung. Begründen lässt sich dies vor allem mit der guten Löslichkeit in einer Vielzahl organi-
scher Solventien und dem einfachen Weg der Darstellung. Schon bei Raumtemperatur gelingt die 
Synthese durch Reaktion von 1,2-Dijodethan mit elementarem Samarium in THF (Abbildung 
3.5.1) [121]. 
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Abbildung 3.5.1 Darstellung von Samariumdijodid 
 
Die Vielseitigkeit dieser Chemie im Bereich der niedermolekularen Verbindungen motivierte Po-
lymerchemiker das Anwendungsspektrum um den Bereich der Makromoleküle zu erweitern. Mitt-
lerweile wurden verschiedene Reaktionstypen realisiert: Vinylpolymerisationen, Ringöffnungspo-
lymerisationen, reduktive Kupplungspolymerisationen und Transformations-reaktionen (Abbil-
dung 3.5.2) [122 - 125]. Der Einsatz von SmI2 ermöglicht die Synthese einer Reihe von Polymeren, 
deren Zugang auf herkömmlichen Wegen verwehrt ist. Die Literatur nennt an dieser Stelle N-
substituierte Poly(oxamide) [126 – 130] 
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Abbildung 3.5.2 Beispiele für Anwendungen von SmI2 in der Polymersynthese 
 
Evans et al. nutzten SmI2 wegen der großen Elektropositivität des Samariums für die RÖP von Lac-
tonen. Eine initiierende Wirkung konnte jedoch nur unter erhöhten Temperaturen und langen 
Reaktionszeiten erzielt werden [119]. Demgegenüber stehen Berichte von Agarwal und Mitarbei-
tern, die zeigen konnten, dass das System Samarium(II)jodid/Samarium bereits bei Raumtempera-
tur die RÖP von ε-Caprolacton zu starten vermag [88]. Die Anwesenheit von metallischem Sama-
rium scheint eine tragende Rolle in der Stabilität des Systems zu spielen [131]. Eine Besonderheit 
weist auch der Mechanismus auf, bei dem der Initiationsschritt über die Spaltung der O-
Alkylbindung verläuft, während der Kettenwachstumsschritt eine O-Acylspaltung aufweist (Ab-
bildung 3.5.3). Begleitend treten als Nebenreaktion die Knüpfung von C-C-Bindungen und die 
Reduktion von CH2I-Endgruppen auf [88]. 
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Abbildung 3.5.3 Mechanistische Aspekte bei der RÖP von ε-CL mit SmI2/Sm 
Des weiteren eignet sich die Kombination SmI2/Sm auch für die RÖP von L-Lactid bei 50 °C, wo-
bei ein semikristallines Poly(L-lactid) (PLLA) entsteht, das etwa 95 % seiner optischen Aktivität 
behält [132]. Ermuntert durch diese Resultate soll im Rahmen dieser Arbeit das Initiatorsystem 
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auch für die RÖP der sechsgliederigen Ringe Trimethylencarbonat und Dimethyltrimethylencar-
bonat evaluiert werden.  
3.5.1 Substanzpolymerisation von TMC und DTMC 
Im ersten Schritt der Studie wurde die initiierende Wirkung bei der Polymerisation in Substanz 
betrachtet. Dabei wurde das Monomer bei 90 °C vorgelegt und der Initiator als 0.1 molare Lösung 
in THF zugegeben (Tabelle 3.5.1) 
Tabelle 3.5.1 Homopolymerisation von TMC in Substanz initiiert mit 
SmI2/Sm bei 90 °C 
Ansatz [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1]
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1] 
MP2703031 50 85 4500 7200 1.60 4400 
MP2703032 100 86 6400 10300 1.60 8800 
MP2703033 200 97 6800 10900 1.58 19800 
MP2703035 700 95 11900 20200 1.69 67800 
MP2703036 1000 83 13800 24900 1.76 84700 
 
Das System SmI2/Sm zeigt eine hohe Aktivität bei der Substanzpolymerisation von TMC bei 
90 °C. Die erhaltenen Polycarbonate konnten in Ausbeuten von 83 bis 97 % erhalten werden. Die 
Molekulargewichte rangieren im Bereich von 4500 bis 13800 g mol-1 bei moderaten Polydispersi-
täten im Bereich von 1.58 bis 1.76. Die Molekulargewichte nehmen mit steigendem Monomer-
Initiator-Verhältnis zu, bleiben jedoch unter den theoretisch berechneten Werten. Verantwortlich 
hierfür zeichnen sich vermutlich Nebenreaktionen wie Umesterungen während des Reaktionsver-
laufs. Ausserdem kommt es bei der Reaktion zu einem drastischen Anstieg der Viskosität, was ein 
Wachsen der Ketten zunehmend behindern kann. 
Zur Evaluierung der Temperaturabhängigkeit der RÖP wurden Ansätze bei verschiedenen Tempe-
raturen und gleichbleibendem Monomer-Initiator-Verhältnis von 100:1 durchgeführt (Tabelle 
3.5.2). 
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Tabelle 3.5.2 Temperaturabhängigkeit der Homopolymerisation von 
TMC in Substanz  
Ansatz T [°C] Ausbeute [%] Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1]
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1] 
MP1404031 50 80 8200 13300 1.63 8200 
MP0205031 70 87 7300 13000 1.76 7900 
MP1404034 90 94 7900 13600 1.71 9600 
 
Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen konnten in allen Fällen hochmolekulare Produkte 
erhalten werden. Die Ausbeute stieg mit zunehmender Temperatur an und erreichte bei 90 °C ih-
ren größten Wert. Die Molekulargewichte liegen unterhalb der erwarteten Werte, wobei die Diffe-
renz mit steigender Temperatur zunimmt, was als Beleg für Nebenreaktionen gewertet werden 
kann. Die Polydispersitäten verändern sich nur geringfügig bei einem Temperaturanstieg. 
Um vertiefte Kenntnisse über die Homopolymerisation von TMC mit SmI2/Sm zu erlangen, wurde 
ein Ansatz mit einem Monomer-Initiator-Verhältnis von 23:1 gewählt. Die NMR-spektroskopische 
Analyse des erhaltenen Polymers gibt Auskünfte über die Endgruppen, wodurch Rückschlüsse auf 
den Mechanismus gezogen werden können. Im 1H-NMR-Spektrum erkennt man neben den Haupt-
signalen bei 2.01 ppm und 4.22 ppm, eine Reihe weiterer kleinerer Signale, die wie folgt zu ge-
ordnet werden können: Die Signale bei 3.18 ppm rühren von OH-Endgruppen her, während sich 
die Signale die bei 3.66 ppm Methylcarbonat-Endgruppen zuordnen lassen. Man erhält in Über-
einstimmung mit Ergebnissen von Kricheldorf und Mitarbeitern statt einem einzigen mehrere Si-
gnale für die CH3-Endgruppen. Eine Erklärung konnte an dieser Stelle nicht gefunden werden [27, 
28]. 
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Abbildung 3.5.4 Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von PTMC aufgenommen in CDCl3 
 
Aus Versuchen mit Abfangreagentien geht hervor, dass die Kettenpropagation bei der Homopo-
lymerisation von PTMC nicht über eine ionische Spezies verläuft. Verbunden mit den Ergebnissen 
der NMR-spektroskopischen Charakterisierung kann man einen der Polymerisation von 
ε-Caprolacton analogen Verlauf der Reaktion annehmen. Dies bedeutet für den Initiationsschritt 
eine Ringöffnung via O-Alkyl-Spaltung, was zu Verbindung a führen würde (Abbildung 3.5.5). Im 
folgenden erfolgt das Kettenwachstum über Spaltung der O-Alkylbindung (Verbindung b). Die 
Abwesenheit von CH2I-Endgruppen kann wie Agarwal et al. belegen durch das Auftreten von Ne-
benreaktionen erklärt werden wie z. B. der Bildung von CH2-SmI-Endgruppen (Verbindung c), die 
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in Folgereaktionen zu CH3-Gruppen reduziert werden oder mit anderen wachsenden Ketten re-
kombinieren können (Verbindungen d und e) (Abbildung 3.5.5) [88].  
Neben TMC sollte auch das zweifach methylsubstituierte Derivat in den Betrachtungen berück-
sichtigt werden. Zu diesem Zweck wurde DTMC in Substanz bei variierenden Monomer-
Initiatorverhältnissen polymerisiert. Die Reaktionstemperatur von 130 °C wurde mit Rücksicht auf 
den hohen Schmelzpunkt des Carbonats von 110 °C gewählt. Der Initiator wurde als Lösung in 
THF unter kräftigem Rühren schnell zugegeben und die Reaktion nach 1 h abgebrochen (Tabelle 
3.5.3). 
Tabelle 3.5.3 Homopolymerisation von DTMC in Substanz initiiert mit 
SmI2/Sm bei 130 °C 
Ansatz [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1]
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1] 
MP0901031 50 89 5400 10800 2.02 5800 
MP0901032 100 88 9500 18200 1.91 11400 
MP0901033 200 89 14700 24500 1.67 23100 
MP0901034 500 90 8300 31800 3.79 58500 
 
Analog zur RÖP von TMC gelang auch in diesem Fall die Darstellung makromolekularer Kohlen-
säureester in Ausbeuten von 88 bis 90 %. Die Molekulargewichte bewegen sich in Bereich von 
5400 bis 14700 g mol-1. Bei wachsenden Monomer-Initiator-Verhältnissen ist zunächst ein An-
stieg in den erhaltenen Molekulargewichten zu verzeichnen. Analog zur Homopolymrisation von 
TMC werden auch hier die theoretisch berechneten Werte nicht erreicht. Die Polydispersitäten 
fallen deutlich breiter aus im Vergleich zum unsubstituierten PTMC. 
3 Initiation 40 
LxSm
O O I
O
LxSmO O O O I
O O
 
O O O
SmL
O
LxSm
O O O
O
  
SmI2/Sm
SmI2/Sm
O O
O
LxSmO O O O I
O O
 
LxSmO O O O
O O
 
n
nm
Initiation
a
a
TMC
b
Kettenwachstum
Nebenreaktionen
b
c
c
b
e
n
n
d
 
 
Abbildung 3.5.5 Möglicher Mechanismus der Polymerisation von TMC 
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3.5.2 Lösungspolymerisation von TMC und DTMC 
Neben der Substanzpolymerisation spielt natürlich auch die Polymerisation in Lösung eine ent-
scheidende Rolle. Große Bedeutung erfährt dabei die Wahl des Solvens, welches weder einen ko-
ordinierenden Charakter noch sonst störenden Einfluss aufweisen darf. Ether wie THF und halo-
genierte aliphatische Lösungsmittel scheiden deshalb aus, ebenso wie Alkane oder Alkene, da 
diese für das Lösen der Monomere ungeeignet sind. Diese Ausschlusskriterien engen das Spek-
trum auf aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Chlorbenzol ein.  
Zunächst wurde die Lösungspolymerisation von TMC in Toluol bei 70 °C ausgeführt, wobei das 
Monomere in Lösung vorgelegt und der Initiator als Lösung in THF zugegeben wurde (Tabelle 
3.5.4). 
Tabelle 3.5.4 Homopolymerisation von TMC in Toluol bei 70 °C für 1 h 
Ansatz [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1]
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1] 
MP1802032 200 93 10400 18600 1.78 19000 
MP1802033 500 95 11700 22600 1.94 48500 
MP1802034 1000 99 12200 21800 1.78 100100 
 
In allen Fällen bildeten sich Polycarbonate, die bereits nach 15 Minuten Reaktionszeit als weiße 
Feststoffe aus der Lösung ausfielen und sich an der Gefäßwand abschieden. Eine Erhöhung der 
Lösungsmittelvolumen zeigte keinerlei Auswirkungen. 
Die Polymerisation in Lösung verläuft relativ schnell, wie an der Zeit-Umsatz-Kurve zu erkennen 
ist. Bereits nach 2 Minuten waren über 99 % TMC umgesetzt (Abbildung 3.5.6). 
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Abbildung 3.5.6 Zeit-Umsatz-Kurve der Homopolymerisation von TMC in Lösung bei 90 °C 
 
Im nächsten Schritt wurde die Lösungspolymerisation von DTMC betrachtet, wobei das Monome-
re ebenfalls als Lösung in Toluol bzw. in Chlorbenzol vorgelegt und bei 70 °C mit der Initiatorlö-
sung versetzt wurde (Tabelle 3.5.5).  
Tabelle 3.5.5 Homopolymerisation von DTMC in Lösung bei 70 °C für 1 h  
Ansatz Lösungs-
mittel 
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1] 
Mw/Mn Mn, theo 
[g mol-1]
MP2102031 Chlorbenzol 100 91 21800 46400 2.92 11800 
MP2202031 Chlorbenzol 200 88 38400 38400 1.83 22900 
MP2102032 Toluol 100 78 14900 25500 1.72 10100 
MP2102033 Toluol 200 97 28100 50900 1.81 25200 
MP2202033 Toluol 1000 90 55200 78500 1.42 117000 
 
In allen Fällen war es möglich, hochmolekulare Polycarbonate zuerhalten. Die Ausbeuten erstrek-
ken sich von 78 bis 97 % und zeigen keinerlei Abhängigkeit vom gewählten Monomer-Initiator-
3.5 Das System Samarium(II)-jodid/Samarium 43 
Verhältnis. Die Molekulargewichte sind im Vergleich zur Substanzpolymerisation deutlich höher 
und übersteigen zumindest bei niedrigeren Monomer-Initiator-Verhältnissen die erwarteten Werte. 
Weiterhin scheint eine deutliche Lösungsmittelabhängigkeit zu existieren. Die Polymerisation in 
Chlorbenzol liefert gegenüber Toluol die höheren Molekulargewichte, aber auch die breiteren Ver-
teilungen. Bei hohen Monomer-Initiator-Verhältnissen fallen die Molekulargewichte deutlich 
niedriger aus, was mit der abnehmenden Löslichkeit des Polymeren in Toluol erklärt werden kann. 
3.5.3 Copolymerisation von TMC und Dilactid in Substanz 
Eine wesentliche Variation von Polymereigenschaften lässt sich durch Copolymerisaton verschie-
dener Monomere erzielen. Im vorliegenden Fall richtet sich das Hauptaugenmerk auf die statisti-
sche Copolymerisation von TMC mit Dilactid, DTMC und Ethylencarbonat EC in Substanz.  
Betrachtet wurde zunächst die Kombination von TMC und D,L-Dilactid. Die Monomere wurden 
bei 90 °C vorgelegt, und die Polymerisation mit SmI2/Sm initiiert (Tabelle 3.5.6).  
Tabelle 3.5.6 Copolymerisation von Dilactid und TMC in Substanz initiiert mit 
SmI2/Sm bei 70 °C für 1 h  
Ansatz fLA FLA Ausbeute 
[%] 
Mn, exp 
[g mol-1]
Mw, exp 
[g mol-1]
Mw/Mn Tg 
[°C] 
MP1902021 0.33 0.31 90 9500 17900 1.88 -4 
MP1802023 0.67 0.70 93 11600 20200 1.75 23 
MP1902022 0.90 0.84 87 22100 34200 1.55 38 
 
Unter den vorgegebenen Bedingungen lassen sich statistische Copolymere in guten Ausbeuten mit 
hohen Molekulargewichten und moderater Polydispersität erhalten. Das Einbauverhältnis der bei-
den Komponenten zeigt keine großen Abweichungen zum eingestellten Mischungsverhältnis der 
Monomere. Die amorphen Polyestercarbonate zeigen Glasübergangstemperaturen im Bereich von 
–4 bis 38 °C, die mit steigendem Anteil an Lactid zunehmen. Die Werte liegen nur geringfügig 
niedriger als die mit Hilfe der Fox-Gleichung berechneten und unterstreichen somit den statisti-
schen Charakter der Copolymere. 
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Abbildung 3.5.4 Experimentell bestimmte und mit der Fox-Gleichung berechnete Glasüber-
gangstemperaturen von PTMC-PLA  
 
3.5.4 Copolymerisation von TMC und DTMC in Substanz 
Seltener wurde in der Literatur die im folgenden ausgeführte Copolymerisation von TMC und 
DTMC beleuchtet [133, 134]. Wie eingangs bereits erwähnt zeichnet sich PTMC durch einen 
amorphen Charakter und einer Glasübergangstemperatur von –17 °C aus. Demgegenüber steht 
PDTMC als teilkristallines Material mit einer Schmelztemperatur von 120 °C und einem Glaspunkt 
bei 27 °C. Mit den folgenden Experimenten soll gezeigt werden, dass es möglich ist durch Copo-
lymerisation die thermischen Eigenschaften gezielt einzustellen. Die Monomere wurden in variie-
renden Mischungsverhältnissen vorgelegt und bei 70 °C mit der Initiatorlösung versetzt (Tabelle 
3.5.7). 
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Tabelle 3.5.7 Copolymerisation von DTMC und TMC in Substanz initiiert mit 
SmI2/Sm bei 70 °C für 1 h  
Ansatz fDTMC FDTMC Ausbeute 
[%] 
Mn, 
[g mol-1]
Mw, 
[g mol-1]
Mw/Mn Tg 
[°C] 
MP0602022 0.23 0.19 90 17000 30100 1.76 -11 
MP0602021 0.51 0.50 90 18100 36200 1.99 -1 
MP2203021 0.81 0.80 94 23200 39500 1.69 9 
 
Die Ansätze lieferten die gewünschten Copolymere in Ausbeuten von 82 bis 94 %, wobei die Mo-
lekulargewichte sich im Bereich von 17000 bis 23200 g mol-1 bewegten. Die Verteilungen der Mo-
lekulargewichte fallen mit Werten von 1.69 bis 1.99 eher moderat aus. Die thermische Analytik 
ergibt auch für die DTMC-TMC-Copolymere Glasübergangstemperaturen, die mit einem wachsen-
den Anteil an DTMC zunehmen. Die Abweichungen zu den berechneten Glaspunkten lassen auf 
eine nicht ganz ideal statistische Verteilung beider Komponenten schließen. Dies kann auf der 
unterschiedlichen Reaktivität und der damit ständig variierenden Zusammensetzung der Mono-
mermischung während der Polymerisation beruhen. 
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Abbildung 3.5.5 Experimentell bestimmte und mit der Fox-Gleichung berechnete Glasüber-
gangstemperaturen von PTMC-PDTMC 
 
3.5.5 Copolymerisation von TMC und DTMC mit EC in Substanz 
Gegenstand verschiedener Aktivitäten im Bereich bioabbaubarer Kohlensäureester ist auch das 
Poly(ethylencarbonat), welches als Homopolymer nur über Kondensationsreaktionen erhalten 
werden kann. Wie verschiedene Arbeiten belegen führt die RÖP von Ethylencarbonat zu Po-
ly(ethylenoxid-ethylencarbonat). Die Abspaltung von Kohlendioxid während der Reaktion bedingt 
die Ausbildung von Ethereinheiten und resultiert in einem maximalen Anteil an Carbonateinhei-
ten von 49 % [135, 136]. 
Um die Vorzüge, wie die im Vergleich zu PTMC höhere Hydrophilie von PEC, trotzdem nutzbar 
zumachen, bedient man sich der Copolymerisation von EC mit anderen cyclischen Monomeren 
wie ε-Caprolacton oder Dilactid. Die folgende Betrachtung konzentriert sich auf die Verwendung 
von TMC und DTMC als Comonomere. Bei den Ansätzen wurden die einzelnen Komponenten in 
verschiedenen Verhältnissen vorgelegt (Tabelle 3.5.8) Auffällig war, dass das Vermischen beider 
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Substanzen, die bei Raumtemperatur als weiße Feststoffe mit Schmelzpunkten von 37 °C für EC 
und 45 °C für TMC vorliegen, zur Ausbildung einer flüssigen Phase führte. 
Tabelle 3.5.8 Copolymerisation von EC mit TMC bzw. DTMC in Substanz 
Ansatz Monomer Initiator fEC FEC Ausbeute 
[%] 
Mn, 
[g mol-1]
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP0807021 TMC SmI2/Sm 0.28 0.05 63 19800 30700 1.54 
MP2401021 TMC SmI2/Sm 0.50 0.05 35 3400 5300 1.55 
MP2401022 TMC SmI2/Sm 0.67 0.06 21 2400 3500 1.46 
MP0409021 DTMC SmI2/Sm 0.34 0.04 42 11100 18700 1.68 
MP0904032 TMC Nd[N(PPh2)2]3 0.51 0.11 42 21100 32900 1.56 
 
Es gelang in allen Fällen hochmolekulare Produkte zu isolieren mit moderaten Polydispersitäten. 
Die Ausbeuten sanken mit steigendem Anteil an EC in Monomermischung teilweise drastisch ab. 
Das relativ unreaktive Ethylencarbonat wurde nur zu sehr geringen Prozentsätzen in die Poly-
merkette eingebaut. Die Variation des Mischungsverhältnis blieb auch bei signifikanten Über-
schüssen an Ethylencarbonat ohne sichtbare Auswirkungen für die Polymerzusammensetzung. 
Auch die Substitution von TMC durch das geringfügig weniger reaktive, zweifach substituierte 
Analogon scheint keinen Einfluss auszuüben. Leichte Verbesserungen brachte der Einsatz des 
Phosphanamidkomplexes auf Neodymbasis. Das Einbauverhältnis an EC liegt in diesem Fall bei 
11 mol%. Für die Charakterisierung der Mikrostruktur wurde die NMR-Spektroskopie herangezo-
gen. Das 1H-NMR-Spektrum von Ansatz MP0409021 zeigt deutlich die Peaks für PDTMC bei 
0.98 ppm und 3.92 ppm. Daneben findet sich ein Peak bei 4.33 ppm, welcher dem Ethylencarbo-
nat zugeordnet werden kann. Die Abwesenheit von Peaks im Bereich von 3.20 bis 3.50 ppm lässt 
den Schluss zu, dass die Polymerisation ohne Decarboxylierung abläuft. Das 13C-NMR-Spektrum 
zeigt für die CH2-Gruppen in Nachbarschaft zu den Acylsauerstoffatomen drei Signale, ein großes 
für Homo-PDTMC bei 72.4 ppm (a) sowie zwei kleinere. Das Signal bei 65.3 ppm (b) kann dem EC 
zugeordnet werden, während das Signal bei 72.7 ppm (a‘) zu DTMC- Einheiten gehört, welche 
EC-Einheiten benachbart sind (Abbildung 3.5.6). Diese Beobachtung legt die Vermutung einer 
Struktur nahe, bei der Einheiten bestehend aus DTMC durch einzelne EC-Einheiten miteinander 
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verknüpft sind. Diese Ergebnisse stehen in Analogie zu den Beobachtungen von Agarwal bei dem 
System Poly(ε-caprolacton-stat-ethylencarbonat) [137- 139]. 
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Abbildung 3.5.6 Auschnitt aus dem 13C-NMR-Spektrum von PDTMC-PEC in CDCl3 
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4 Funktionalisierte Monomere 
4.1 4-Brom-ε-caprolacton 
Eine weitere wichtige Möglichkeit, Polymere mit maßgeschneiderten Eigenschaften zu erhalten, 
liegt im Einsatz funktionalisierter Monomere. Durch Wahl geeigneter Molekülbausteine lassen 
sich später eine Vielzahl von Eigenschaften und Funktionen realisieren wie z. B. der Aufbau ver-
netzter Strukturen, das Anheften von Wirkstoffmolekülen, Erhöhung der Hydrophilie [140 – 144]. 
Jérôme und Mitarbeiter führten im Jahr 2000 Caprolactonderivate mit Bromsubstituenten in die 
RÖP ein [140]. 4-Brom-ε-caprolacton (BrCL) kann, ausgehend von 1,4-Epoxycyclohexan, über 
drei Stufen gewonnen werden. Im ersten Schritt erfolgt eine Spaltung der Sauerstoffbrücke unter 
Bildung von 4-Bromcyclohexanol, welches durch Oxidation zum korrespondierenden Keton über-
führt wird [140 - 142]. Der letzte Teil der Synthese besteht aus eine Baeyer-Villiger-Oxidation des 
4-Bromcyclohexanons zum cyclischen Ester. (Abbildung 4.1.1)  
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Abbildung 4.1.1 Syntheseroute von 4-Brom-ε-caprolacton 
 
4 Funktionalisierte Monomere 50 
Die Synthese von 4-Brom-ε-caprolacton konnte im Rahmen dieser Arbeit nach dem oben darge-
stellten Reaktionsweg vollzogen werden. Im folgenden wurde die statistische Copolymerisation 
von BrCL mit CL unter Verwendung von Neodym(III)-isopropoxid als Initiator durchgeführt. Da-
bei wurden die Monomergemische zu einer Lösung des Initiators in Toluol bei 70 °C gegeben (Ab-
bildung 4.1.2 und Tabelle 4.1.1) 
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Abbildung 4.1.2 Statistische Copolymerisation von BrCL und CL in Toluol,  
initiiert mit Neodym(III)-isoproxid bei 70 °C für 16 h 
 
Tabelle 4.1.1 Copolymerisation von BrCL und CL in Toluol,  
initiiert mit Neodym(III)-isoproxid bei 70 °C für 16 h 
Ansatz fBrCL FBrCL [M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn, 
[g mol-1]
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP2201031 0.10 0.09 103 80 11500 18800 1.63 
MP2401031 0.30 0.29 150 96 8700 14200 1.63 
MP3001031 0.50 0.48 148 94 5200 7100 1.35 
 
Die Polymere konnten in guten Ausbeuten (80 – 96 %) isoliert werden. Bei moderaten Polydisper-
sitäten in der Größenordnung von 1.35 bis 1.63 decken die Molekulargewichte einen Bereich von 
5200 bis 11500 g mol-1 ab. Die Molekulargewichte nehmen mit steigendem Anteil an BrCL in der 
Monomermischung merklich ab. Das Einbauverhältnis der beiden Komponenten entspricht im 
wesentlichen dem vorgegebenen Monomermischungsverhältnis, wodurch auf eine ähnliche Reak-
tivität beider Substrate geschlossen werden kann. Der statistische Charakter der erhaltenen Copo-
lymere lässt sich mittels 13C-NMR-Spektroskopie belegen. In guter Übereinstimmung mit der Lite-
ratur finden sich für die Carbonylkohlenstoffatome vier Signale im 13C-NMR-Spektrum, welche 
sich wie folgt zuordnen lassen: Neben dem Signal für das Homopolymere Poly(4-Brom-ε-
caprolacton) bei 172.6 ppm (a) findet sich ein Signal bei 173.8 ppm (b), welches einer BrCL-
Einheit in Nachbarschaft zu einer CL-Einheit zugeordnet werden kann. Für die Caprolactoneinhei-
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ten finden sich ebenfalls zwei Signale, wobei das Signal bei 172.8 ppm (c) dem Caprolacton, be-
nachbart zu BrCL, entspricht und das Signal bei 173.4 ppm (d) aus dem homopolymeren Capro-
lacton herrührt [140]. 
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Abbildung 4.1.3 Ausschnitt aus dem 13C-NMR-Spektrum von MP3001031 in CDCl3 
 
Ein Blick auf die thermischen Eigenschaften der Copolymere zeigt deutlich, dass die thermische 
Stabilität durch eine Erhöhung des Anteils an bromsubstituiertem Monomer erniedrigt wird. Die 
Glasübergangstemperatur Tg nimmt jedoch mit steigendem Gehalt an BrCL zu. Während es sich 
bei PCL um ein teilkristallines Polymer mit einem Glaspunkt von –60 °C und einer Schmelztem-
peratur von 57 °C handelt, ist PBrCL vollständig amorph und zeigt eine Glasübergangstemperatur 
von –16 °C. Die statistischen Copolymere weisen bis zu einem BrCL-Anteil von 30 % Schmelz-
temperaturen auf, die mit zunehmenden Gehalt an BrCL absinken. Oberhalb von 30 % BrCL fin-
den sich in Übereinstimmung mit der Literatur nur amorphe Polymere [140]. 
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Tabelle 4.1.2 Thermische Eigenschaften von PCL-PBrCL-
Copolymeren 
Ansatz T5% [°C] Tmax [°C] Tg [°C] Tm [°C] 
MP2201031 295 408 n. f. 45 
MP2401031 236 339 -48 39 
MP3001031 211 293 -44 - 
 
Um die Vielseitigkeit der funktionalisierten Polyester zu demonstrieren, führten Jérôme und Mit-
arbeiter verschiedene Modifikationen durch wie z. B. die Eliminierung von Bromwasserstoff oder 
die Darstellung von Pyridinaddukten [141]. Weiterhin erscheint es reizvoll, Strukturen durch 
Pfropfcopolymerisation zu gestalten, welches im folgenden näher betrachtet wird. Neben der ioni-
schen Polymerisation erlebte die radikalische eine Renaissance, als es gelang, die Polymerisation 
über Atomgruppentransferreaktionen lebend zu gestalten [150]. Als Initiatoren kennt man mitt-
lerweile ein breites Spektrum an chlorierten und bromierten Verbindungen, zu denen auch α-
Haloester zählen. Von Alkylbromiden und –chloriden nimmt man dagegen an, dass sie sich wie 
Überträger bei der Reaktion verhalten und somit nicht in die Kette eingebaut werden. Der Charak-
ter von γ-substituierten Estern in diesem Zusammenhang ist weitestgehend ungeklärt. Um die 
initiierende Wirkung zu evaluieren, wurde versucht, auf ein Poly(caprolacton)rückgrat Seitenket-
ten aus Poly(styrol) (PS) bzw. Poly(methymethacrylat) (PMMA) aufzupfropfen (Abb. 4.1.4). Für die 
Versuche wurde ein statistisches Copolymer mit einem BrCL-Anteil von 9 % ausgewählt. Als ka-
talysierende Spezies wurde Kupfer(I)-bromid in Gegenwart von Pentamethyldiethylentriamin aus-
gewählt. Die Polymerisation erfolgte unter Ausschluss von Sauerstoff in Substanz für mehrere 
Tage bei 80 °C. 
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Abbildung 4.1.4 Pfropfung von PMMA-Seitenketten ein auf Poly(caprolacton)rückgrat via ATRP 
 
Tabelle 4.1.3 Propfungsreaktionen via ATRP 
Ansatz Monomer Initiator Massenzunahme 
[mg] 
Zeit 
[h] 
Mn, 
[g mol-1]
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP3009021 Styrol PBrCL-PCL 0 72 - - - 
MP1309021 MMA - 22 48 n.b. n.b. n.b. 
MP1111021 MMA BrCL 1426 72 41600 74900 1.80 
MP2904031 MMA PBrCL-PCL 446 72 62500 346300 5.54 
 
Wie Tabelle 4.1.3 zu entnehmen ist, scheint das Aufpfropfen von Seitenketten aus Poly(styrol) 
unter den gewählten Bedingungen nicht möglich zu sein. Demgegenüber scheint die Aktivität 
von Poly(4-BrCL) ausreichend zu sein, um die radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat 
zu initiieren. Als Belege können sowohl NMR-spektroskopische als auch GPC-Untersuchungen 
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herangezogen werden. Abbildung 4.1.5 zeigt die 1H-NMR-Spektren des Poly(caprolacton)rückgrats 
(a), des Pfopfcopolymeren (b) und der PMMA-Seitenketten nach basischer Methanolyse (c). 
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Abbildung 4.1.5 1H-NMR-Spektren von PBrCL-PCL vor Propfung (a), nach Pfropfung  
mit PMMA (b) und verbleibende PMMA-Ketten nach basischer Methanolyse (c) 
 
Die deutliche Zunahme und die Verbreiterung der Verteilung sind ein Indiz für die erfolgreiche 
Pfropfung mit PMMA. Durch basische Methanolyse bei 60 °C wird das Polyesterrückgrat abge-
baut, und zurück bleiben die aufgepfropften Seitenketten aus PMMA. Die Abnahme der Moleku-
largewichte ist zwar erkennbar, jedoch nicht so stark ausgeprägt wie angenommen. Dieser Um-
stand lässt auf eine niedrige Pfropfungsdichte sowie auf relativ lange Seitenketten schließen. 
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Tabelle 4.1.4 Molekulargewichte und Polydispersitäten 
Ansatz  Mn, 
[g mol-1]
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP2201031 Polymer vor Pfropfung 11500 18800 1.63 
MP2904031 Polymer nach Pfropfung 62500 346300 5,54 
MP2605031 Polymer nach basischer Methanolyse 56700 234200 4.13 
 
Diese Ergebnisse belegen, dass γ-Haloester ebenfalls in der Lage sind, die lebende radikalische 
Polymerisation von Methylmethacrylat zu initiieren. Ihre Reaktivität scheint gegenüber ihren 
Verwandten, den α-Haloestern, jedoch geringer zu sein, da die Polymerisation von Styrol nicht 
beobachtet wurde.  
4.2 Ungesättigte Lactone 
4.2.1 C-C-Doppelbindungen im Ring 
Neben Halogensubstituenten wie Bromid und Chlorid stellen C-C-Doppelbindungen eine weitere 
attraktive Möglichkeit der Funktionalisierung. So lassen sich gezielt nachträglich vernetzte Struk-
turen ausbilden. Aber auch eine Reihe weiterer chemischer Modifikationen und damit Manipula-
tionen der Eigenschaften ist dank der Vielseitigkeit der Chemie ungesättigter Kohlenstoffverbin-
dungen denkbar.  
C-C-Doppelbindungen lassen sich sowohl in den Ring integrieren als auch über Seitenketten ein-
führen. 5,6-Dihydro-2H-pyran-2-on repräsentiert ein kommerziell verfügbares, bifunktionelles 
Ringsystem, welches als ungesättigtes Pendant zum δ-Valerolacton verstanden werden kann. Po-
lymerisationen könnten via Ringöffnung der Lactonfunktionalität, aber auch über Metathese-
schritte erfolgen. Daneben sollte die vinylische Polymerisation einen weiteren Zugang zu polyme-
ren Verbindungen bieten (Abbildung 4.2.1). 
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Abbildung 4.2.1 5,6-Dihydro-2H-pyran-2-on 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde lediglich die RÖP beleuchtet, während Ringöffnungsmetathese- 
und Vinylpolymerisation Gegenstand weiterführender Untersuchungen bleiben.  
Zur Evaluierung des Systems wurden verschiedene Initiatiorsysteme bemüht sowie Homo- und 
Copolymerisationsansätze durchgeführt. Tabelle 4.2.1 bietet eine Zusammenfassung der gewähl-
ten Versuchsparameter. 
Tabelle 4.2.1 Homo- und Copolymerisationsansätze von 
5,6-Dihydropyran-2-on mit verschiedenen Comonomeren und Initiatoren 
Ansatz Initiator Comonomer Lösungsmittel Resultat 
MP2105021 SmI2/Sm - - kein Polymer 
MP1003031 Nd[OiPr]3 - Toluol kein Polymer 
MP2204021 KOtBu CL Toluol PCL 
MP2204022 SmI2/Sm CL Toluol PCL 
MP1705021 SmI2/Sm TMC Toluol PTMC 
MP1303032 Sm[OiPr]3 VL Toluol PVL 
MP2403032 Nd[N(PPh2)2]3 VL Toluol PVL 
 
Wie dem tabellarischen Überblick zu entnehmen ist, scheint eine RÖP von 5,6-Dihydro-
pyran-2-on unter den eingestellten Bedingungen nicht möglich. Während die Homopolymerisati-
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onsansätze keine makromolekularen Produkte lieferten, resultierten die Copolymerisationsansätze 
lediglich in Homopolymeren der jeweiligen Comonomere. Verantwortlich für die geringe Polyme-
risationsneigung ist die niedrige Ringspannung des sechsgliedrigen Systems. Demgegenüber 
scheint die Konjugation zwischen der C-C-Doppelbindung und der Carbonyleinheit keinerlei Ein-
fluss zu besitzen. Etwa zeitgleich zu diesen Arbeiten berichteten Jérôme und Mitarbeiter von der 
Synthese aliphatischer Polyester auf der Basis von 6,7-Dihydro-2(3H)-oxepinon (DHO) und 
6,7-Dihydro-2(5H)-oxepinon (DHO2) (Abbildung 4.2.2), welche über eine zweistufige Synthese 
ausgehend von 2-Chlorcyclohexanon zugänglich sind [145, 146]. Beide ε-Caprolactonderivate 
lassen sich in Gegenwart von Aluminium(III)-isopropylat bei Raumtemperatur polymerisieren, 
wodurch die oben aufgestellte These gestützt werden kann. 
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Abbildung 4.2.2 Ungesättigte ε-Caprolactonderivate 
 
4.2.2 Allylsubstituierte Lactone 
Neben ungesättigten Ringen besteht weiterhin die Möglichkeit, C-C-Doppelbindungen über Sei-
tenketten in das Monomer zu integrieren. Trotz einiger Arbeiten aus jüngster Vergangenheit sol-
len allylsubstituierte Lactone hier eingehender behandelt werden, da in der Literatur bisweilen 
zwar von vernetzbaren Polyestern berichtet wird, die Vernetzung selbst allerdings noch nicht 
beschrieben ist.  
Hedrick et al. etablierten 7-Allyl-ε-caprolacton als Monomer für ungesättigte Polyester via RÖP 
[144]. Die Synthese des Monomers ausgehend von 2-Allylcyclohexanon wird begleitet von der 
Bildung von 7(2,3-Epoxy-)propyl-ε-caprolacton welches aus der zur Baeyer-Villiger-Oxidation 
konkurrierenden Epoxidierung der C-C-Doppelbindung hervorgeht (Abb. 4.2.3). 
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Abbildung 4.2.3 7-Allyl-ε-caprolacton und 7(2,3-Epoxy-)propyl-ε-caprolacton 
 
Zur Vermeidung von Nebenreaktionen und den daraus resultierenden Produktgemischen wurde in 
dieser Arbeit auf 2-Allyl-ε-caprolacton zurückgegriffen, das ebenfalls über eine einstufige Syn-
these zugänglich ist (Abbildung 4.2.4) [151, 152]. 
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Abbildung 4.2.4 Syntheseweg von 2-Allyl-ε-caprolacton 
 
Bei der Herstellung scheint die Einhaltung der Temperatur wohl von größter Bedeutung zu sein, 
andernfalls kommt es zur Bildung oligomerer und vernetzter Produkte, wie übereinstimmend mit 
der Literatur beobachtet werden konnte [147]. Trotzdem war es möglich, anhand zweier Experi-
mente exemplarisch die Copolymerisation mit ε-Caprolacton zubelegen (Tab. 4.2.2) 
Tabelle 4.2.2 Copolymerisation von CL und ACL in Toluol bei RT 
Ansatz Initiator fACL FACL [M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn, 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP1907021 SmI2/Sm 0.20 0.19 150 50 9500 10900 1.15 
MP2607021 Y[N(PPh2)2]3 0.50 0.42 120 43 19700 28400 1.44 
 
Ausgeführt wurde in beiden Fällen die statistische Copolymerisation mit ε-Caprolacton bei Raum-
temperatur, welche zu hochmolekularen Polyestern führte. Die Einbauverhältnisse zeigen gegen-
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über den vorgegebenen Monomermischungsverhältnissen nur leichte Abweichungen hin zu klei-
neren Werten, was auf eine geringfügig niedrigere Reaktivität des allylsubstituierten Lactons hin-
deutet. Wegen der problembehafteten Zugänglichkeit des Monomers wurde an dieser Stelle auf 
weitere Untersuchungen verzichtet. 
Unkomplizierter gestaltet sich dagegen die Synthese des analogen Sechsrings über dieselbe Route, 
weshalb die folgenden Betrachtungen sich im wesentlichen auf 2-Allyl-δ-valerolacton und seine 
Copolymere konzentrieren. Die Literatur kennt die kationische Homo- und Copolymerisation des 
unsaturierten Valerolactonpendants mit Valerolacton [147]. Bisher nicht belegt sind dagegen die 
Initiation mit Seltenerdmetallverbindungen, Copolymerisation mit cyclischen Carbonaten, die 
Vernetzung der Seitenketten über radikalisch geführte Reaktionen sowie Hydrolyse- und Bioab-
bauuntersuchungen.  
Copolymerisation von AVL und VL mit Nd[N(PPh2)2]3 als Initiator 
Im ersten Schritt der Untersuchung wurde die Copolymerisation von 2-Allyl-δ-valerolacton und 
δ-Valerolacton mit dem komplexartigen Initiatiosystem Nd[N(PPh2)2]3 betrachtet. Die Monomere 
wurden bei Raumtemperatur unter kräftigem Rühren schnell zu einer Lösung der Neodymverbin-
dung in Toluol gegeben (Tabelle 4.2.3). 
Tabelle 4.2.3 Copolymerisation von AVL und VL in Toluol initiiert mit 
Nd[N(PPh2)2]3 bei RT für 5 min 
Ansatz fAVL FAVL [M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn, 
[g mol-1]
Mw 
[g mol-1]
Mw/Mn 
MP2003031 0.00 0.00 166 89 19500 33000 1.69 
MP0706031 0.25 0.13 188 85 40200 66000 1.64 
MP2003032 0.56 0.50 170 72 27100 48400 1.58 
MP3103032 0.80 n.f. 186 88 n.f. n.f. n.f. 
MP0204032 1.00 - 420 0 - - - 
 
Die Homopolymerisation des allylsubstituierten Monomers gelang unter den vorherrschenden 
Bedingungen nicht. Die Copolymerisationsansätze dagegen lieferten in allen Fällen hochmoleku-
lare Polyester in guten Ausbeuten. Der statistische Charakter der Copolymere lässt sich anhand 
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von NMR-spektroskopischen Untersuchungen belegen. Das Einbauverhältnis ist im Vergleich zum 
vorgelegten Mischungsverhältnis zugunsten des unsubstituierten Valerolactons verschoben. Ver-
mutlich mindert der sterische Anspruch des ungesättigten Lactons dessen Reaktivität, was beson-
ders bei den Ansätzen mit niedrigen molaren Fraktionen zutage tritt.  
Die erhaltenen Copolymere sind bis zu einem Anteil von 13 % Allylvalerolacton teilkristallin, 
wobei der Schmelzpunkt gegenüber dem Valerolacton-Homopolymer deutlich niedriger liegt. Co-
polymere mit höheren Anteilen an AVL liegen komplett amorph vor und weisen Glasübergangs-
temperaturen im Bereich von –60 bis –62 °C auf (Tabelle 4.2.4). Eine Abhängigkeit von der Poly-
merzusammensetzung lässt sich nicht erkennen.  
Tabelle 4.2.4 Thermische Eigenschaften von PVL-PAVL-
Copolymeren 
Ansatz T5% [°C] Tmax [°C] Tg [°C] Tm [°C] 
MP2003031 192 235 n.f. 59 
MP0204031 250 301 -62 42 
MP2003032 187 238 -60 - 
MP3103032 140 332 -62 - 
MP0204032 - - - - 
 
Copolymerisation von AVL und VL mit SmI2/Sm als Initiator 
Im nächsten Schritt wurde das Redoxinitiatorsystem SmI2/Sm in die Polymerisation von ungesät-
tigten Lactonen eingeführt. Im Vordergrund stand dabei erneut die Copolymerisation von 2-Allyl-
δ-Valerolacton mit δ-Valerolacton bei Raumtemperatur. Tabelle 4.2.5 gibt einen Überblick über 
die durchgeführten Ansätze. 
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Tabelle 4.2.5 Copolymerisation von AVL und VL mit SmI2/Sm 
Ansatz [M]0/[I] fAVL FAVL Ausbeute 
[%] 
Mn, 
[g mol-1]
Mw 
[g mol-1]
Mw/Mn 
MP0906031 200 0.00 0.00 81 21300 34100 1.59 
MP1404033 200 0.20 0.12 50 11300 18100 1.60 
MP1005033 200 0.25 0.14 70 12900 18700 1.44 
MP0204034 200 0.50 0.35 48 10000 13600 1.37 
 
Analog zur Initiierung mit Nd[N(PPh2)2]3 führte auch mit SmI2/Sm die Homopolymerisation von 
2-Allyl-δ-valerolacton nicht zum gewünschten Erfolg. Erhalten wurden wie auch im vorherge-
henden Fall auch Copolymere mit hohen Molekulargewichten und moderaten Polydispersitäten. 
Die Ausbeuten rangieren im Bereich von 48 bis 70 % und fallen damit gegenüber den vorher er-
wähnten Ansätzen etwas geringer aus. Die molaren Fraktionen von AVL im Polymeren liegen 
unter den Werten für die vorgegebenen Monomermischungen, was auf Wechselwirkungen der 
Doppelbindung mit dem Samarium zurückgeführt werden kann.  
Copolymerisation von AVL und TMC mit SmI2/Sm 
Nicht nur ungesättigte Polyester sind von großem Interesse, sondern auch ungesättigte Polyester-
carbonate. Zu diesem Zweck wurden Trimethylencarbonat und 2-Allyl-δ-Valerolacton mit 
SmI2/Sm als Initiator bei 90 °C copolymerisiert (Tabelle 4.2.6).  
Tabelle 4.2.6 Copolymerisation von AVL und TMC mit SmI2/Sm 
Ansatz [M]0/[I] fAVL FAVL Ausbeute 
[%] 
Mn, 
[g mol-1]
Mw 
[g mol-1]
Mw/Mn 
MP0304032 208 0.23 0.10 82 10900 24700 2.27 
MP1005031 232 0.51 0.41 70 12200 19000 1.56 
MP0404031 209 0.75 0.67 85 16200 47100 2.91 
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Die entstandenen Polyerstercarbonate konnten in guten Ausbeuten mit hohen Molekulargewich-
ten isoliert werden. Allylvalerolacton erscheint gegenüber TMC weniger reaktiv zu sein, was sich 
an den Zusammensetzung der Copolymere ablesen lässt.  
Die beobachteten Glasübergangstemperaturen liegen im Bereich von –36 bis –67 °C und nehmen 
mit steigendem Anteil der Allylkomponente drastisch ab. Bei den erhaltenen Copolymeren han-
delt es sich genau wie bei Poly(trimethylencarbonat) um amorphe Materialien mit ausgeprägter 
Weichheit (Tabelle 4.2.7). 
 
Tabelle 4.2.7 Thermische Eigenschaften von 
PTMC-PAVL-Copolymeren 
Ansatz T5% [°C] Tmax [°C] Tg [°C] 
MP0304032 171 269 -36 
MP0304031 218 277 -53 
MP0404031 91 328 -67 
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5 Polymere und ihre Eigenschaften 
5.1 Vernetzbarkeit 
Wie eingangs erwähnt, sind polymere Netzwerke von besonderem Interesse. Für die chemische 
Vernetzung von Makromoleküle eignen sich zwei Synthesestrategien. Die erste Variante geht von 
Molekülen mit identischen Funktionalitäten aus wie z. B. das Dicaprolacton (Abbildung 5.1.1), 
welches von Albertsson und Mitarbeitern genutzt wurde [153, 154]. Bei dieser Vorgehensweise 
erfolgt die Ausbildung des Netzwerks in einer Stufe.  
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Abbildung 5.1.1 Dicaprolacton zum Aufbau vernetzender Strukutren 
 
Eine sorfortige Vernetzung ist aber nicht für alle Anwendungen erwünscht, weswegen man in 
einer alternativen Variante von bifunktionellen Molekülen ausgeht, deren Funktionalitäten von 
einander verschieden sind. Zu dieser Klasse zählen die in Abschnitt 4 vorgestellten ungesättigten 
Polyester bzw. Polyestercarbonate. Um die Vernetzbarkeit zu demonstrieren, wurde Poly(2-allyl-δ-
valerolacton-δ-valerolacton) mit einem Allylanteil von 50 % in THF gelöst, mit AIBN versetzt 
und über mehrere Tage bei 60 °C stehengelassen. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde ein 
transparenter, gummiartiger Feststoff erhalten. Als Beleg für die Vernetzung können torsionsrheo-
logische Untersuchungen herangezogen werden. Das unvernetzte Polymer weist einen niedrigen 
Schermodul auf, der mit zunehmender Temperatur erwartungsgemäß deutlich abnimmt. Demge-
genüber zeigt das vernetzte Produkt einen höheren Schermodul, der mit steigender Temperatur 
zunächst leicht, bei 100 °C sprunghaft zunimmt (Abb. 5.1.2). Letztgenanntes Verhalten ist typisch 
für vernetzte Polymere. 
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Abbildung 5.1.2 Torsionsrheologische Untersuchung von PVL-PAVL vor (a) und nach (b) 
Vernetzung 
 
5.2 Abbauverhalten 
Unter dem Abbau von Polymeren versteht man die chemische Reaktion, die zu Spaltung von Bin-
dungen der Hauptkette und damit zu kurzkettigen Oligomeren, Monomeren und/oder niedermole-
kularen Spaltprodukten [155]. Der Abbau kann unter Einfluss biokatalytischer Prozesse z. B. 
durch Einwirkung von Pilzen, Enzymen oder Bakterien erfolgen oder aber durch chemische und 
radikalische Prozesse wie Hydrolyse, Oxidation oder UV-Bestrahlung [156, 157]. Das Abbauver-
halten wird durch eine Vielzahl von Faktoren bestimmt wie die Chemie des Polymeren, die Mole-
kulare Architektur, das Molekulargewicht oder die Morphologie [145, 158, 159]. Darüber hinaus 
spielen Größe, Geometrie, Porosität ebenso eine wichtige Rolle wie äußere Bedingungen (z.B. 
Temperatur und pH-Wert) [160, 161]. 
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5.2.1 Der Abbau von Poly(trimethylencarbonat-ethylencarbonat) 
Ein imposantes Beispiel für den Einfluss der Mikrostruktur gibt ein Vergleich von Poly(ethylen-
carbonat) und Poly(propylencarbonat) bzw. Poly(trimethylencarbonat) (Abbildung 5.2.1). 
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Abbildung 5.2.1 Repetiereinheiten von PEC, PPC und PTMC  
 
Aus der Literatur ist bekannt, dass PEC sich unter enzymatischen Einfluss innerhalb von zwei 
Wochen komplett abbauen lässt. PPC und PTMC, die sich in der Repetiereinheit formal nur um 
eine CH2-Einheit unterscheiden, erweisen sich teilweise über Jahre hinweg als ausgesprochen sta-
bil [162]. 
Im folgenden soll der Frage nachgegangen werden wie sich nun Copolymere aus EC und TMC 
verhalten. Zu diesem Zweck wurde sowohl die hydrolytische als auch die enzymatische Zerset-
zung eines statistischen Copolymers mit einem EC-Anteil von 11 % untersucht. Der hydrolytische 
Ansatz erfolgte in einer Kaliumdihydrogenphosphat-Dinatriumhydrogenphosphat-Pufferlösung 
mit einem pH 7.413 bei 37 °C. Betrachtet wurden der Gewichtsverlust und die Änderung der Mo-
lekulargewichte (Abbildung 5.2.2). 
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Abbildung 5.2.2 Hydrolytischer Abbau von PTMC-PEC in Kaliumdihydrogenphosphat-
Dinatriumhydrogenphosphat-Pufferlösung mit pH 7.413 bei 37 °C  
 
Man erkennt einen deutlichen Gewichtsverlust nach wenigen Tagen, wobei die Molekulargewichte 
ebenfalls deutlich abnehmen. Diese Beobachtung spricht für einen Substanzabbau, der für viele 
Anwendungen eher unerwünscht ist. Insbesondere, wenn beim Abbau Carbonsäuren gebildet 
werden, kann es zu Erhöhung der Konzentration an aciden Protonen und damit zu einer Ver-
schiebung des pH-Werts. Letzteres kann vor allem bei sehr pH-sensitiven Bereichen wie Organis-
men zu unerwünschten Auswirkungen führen. Die Abnahme der Molekulargewichte legt die Ver-
mutung nahe, dass die Bindungspaltung an den vereinzelten EC-Einheiten in der Polymerkette 
erfolgt. 
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Abbildung 5.2.3 Entwicklung der Molekulargewichte und der Polydispersitäten  
von PTMC-PEC beim hydrolytischen Abbau 
 
Für den enzymatischen Ansatz wurde das Enzym Proteinase K in einer Tris(hydroxymethyl)-
aminomethanhydrochlorid-Pufferlösung mit pH 8.0 und Natriumazidzusatz gewählt. Die Untersu-
chung erfolgte über mehrere Tage bei 37 °C. Im Gegensatz zum hydrolytischen Ansatz, kann bei 
diesem Versuch unter den gewählten Parametern keine Gewichtsreduktion festgestellt werden. 
Auch Veränderungen im Molekulargewicht sind nicht zu verzeichnen. Ursachen für das überra-
schende Ergebnis könnte das gewählte Zeitintervall von 8 Tagen sein. Möglicherweise spielt aber 
auch das Puffermedium eine entscheidende Rolle für den Abbau aliphatischer Polycarbonate. 
5.2.2 Der Abbau von Poly(trimethylencarbonat-2-allyl-δ-valerolacton) 
Abschließend gilt es noch das Abbauverhalten der synthetisierten Polyestercarbonate näher zu 
beleuchten. Betrachtet wurde der enzymatische Abbau von Poly(trimethylencarbonat-2-allyl-
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δ-valerolacton) mit einem Allylanteil von 67 %. Die Versuchsbedingungen wurden analog zum 
Abbau von Poly(trimethylencarbonat-ethylencarbonat) gewählt. Betrachtet wurden dabei eben-
falls relatives Probengewicht (Abbildung 5.2.4) und das zahlenmittlere Molekulargewicht sowie 
die Polydispersität (Abbildung 5.2.5). 
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Abbildung 5.2.3 Enzymatischer Abbau von PTMC-PAVL mit dem Enzym Proteinase K  
in Tris(hydroxymethyl)aminomethanhydrochlorid-Pufferlösung bei pH 8.0 und 37 °C 
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Abbildung 5.2.4 Entwicklung der Molekulargewichte und der Polydispersitäten von 
PTMC-PAVL beim enzymatischen Abbau mit Proteinase K 
 
Nach einer Induktionsphase von etwa 2 Tagen erkennt man einen deutlichen Gewichtsverlust. Die 
Molekulargewichte nehmen im Verlauf des Versuchs nur leicht ab, wobei die Verteilungen aber 
zunehmend breiter werden. Diese Ergebnisse legen auch für dieses System einen von der Oberflä-
che erfolgenden Abbau des Polymeren nahe. Für ein tiefergehendes Verständnis der Abbauprozes-
se sind jedoch weiterführende Studien nötig.  
5.3 Thermische Stabilität  
Im Gegensatz zu ihren aromatischen Verwandten weisen die aliphatischen Polycarbonate eine 
geringere thermische Stabilität auf. Diese für Materialien eher tendenziell suboptimale Eigen-
schaft kann bei manchen Prozessen jedoch von entscheidender Bedeutung sein. Auf dem Weg zu 
Röhrchen im Nanomaßstab nutzten Greiner et al. einen als TUbes by Fibre Templates (kurz TUFT) 
bezeichneten Prozeß, bei dem eine durch Elektrospinning erhaltene Nanofaser beschichtet wird 
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[163]. Nach erfolgtem Aufbringen des Wandmaterials, welches ein organisches Polymer oder auch 
ein Metall sein kann, wird die Templatfaser entfernt. Dies geschieht durch Herauslösen oder aber 
auch durch Pyrolyse im Vakuum. Wobei letztgenannte Variante die elegantere da zeitlich weniger 
intensive Methode darstellt. Für den Pyrolyseprozeß seinerseits ist es nun wichtig Wandmateriali-
en mit einer Glasübergangstemperatur oberhalb der Zersetzungtemperatur des Templatmaterials 
einzusetzen. Bisher haben Poly(ethylenoxid) und Poly(lactid) Verwendung gefunden. Nachteilig 
sind hierbei jedoch die vergleichsweise hohen Zersetzungstemperaturen (Tabelle 5.3.1) [164].  
Tabelle 5.3.1 Templatfasermaterialien  
und ihre thermische Stabilität 
Material Mn [g mol
-1] T5% [°C] 
Poly(L-lactid) 258900 312 
Poly(ethylenoxid) 350000 376 
Poly(trimethylencarbonat) 229500 247 
 
Um die Palette an Wandmaterialien zu erweitern, gilt es „neue“ Materialien als Template zu nut-
zen. Ein aussichtreicher Kandidat ist dabei das Poly(trimethylencarbonat), dessen thermischer 
Abbau bei deutlich niedrigeren Temperaturen einsetzt. Betrachtet man den dynamischen Abbau, 
so stellt man fest, dass die Temperatur des 5 %igen Abbaus bei 247 °C und damit um etwa 60 °C 
niedriger als die von Poly(L-lactid) liegt. Weiterhin zeigen Untersuchungen einen vollständigen 
Abbau innerhalb von 6 Stunden unter isothermen Bedingungen bei 180 °C.  
In Zusammenarbeit mit H. Wickel und Dr. M. Bognitzki war es möglich, aus PTMC mit einem 
Molekulargewicht von 229500 g mol-1 Fasern mit einem Durchmesser von weniger als 1 µm zu 
spinnen (Abbildung 5.3.1). 
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Abbildung 5.3.1 SEM-Aufnahmen von PTMC-Fasern 
 
 
6 Experimenteller Teil 72 
6 Experimenteller Teil 
6.1 Verwendete Reagenzien und Lösungsmittel 
Ammoniumchlorid Merck, rein; eingesetzt wie erhalten 
Argon 4.8 Messer Griesheim, 99.998 %; eingesetzt wie erhalten 
Benzophenon Acrôs, 99 %, eingesetzt wie erhalten 
3-Brompropen Aldrich, 99 %, destilliert, unter Schutzgasatmosphäre 
aufbewahrt, Sdp.: 71 °C 
Bromwasserstoffsäure Merck, 48 %ige Lösung in Wasser, eingesetzt wie 
erhalten 
n-Butyllithium Aldrich, 1.6 M Lösung in Hexan, eingesetzt wie er-
halten 
t-Butylmethylether Infracor, technisch, destilliert, Sdp.: 55 °C 
Calciumhydrid Riedel-de Haën, 95 %; eingesetzt wie erhalten 
ε-Caprolacton Acrôs, 99 %, gerührt über Calciumhydrid, destilliert 
unter vermindertem Druck, entgast 
Chlorameisensäureethylester Bayer, eingesetzt wie erhalten 
Chlorbenzol Merck, vorgetrocknet über Kaliumhydroxid, reflu-
xiert über Calciumhydrid, abdestilliert, entgast, Sdp.: 
131 °C 
Chloroform BASF, destilliert, Sdp.: 61 °C  
Chloroform-d1 Deutero, 99.0 %D; eingesetzt wie erhalten 
3-Chlorperbenzoesäure Acrôs, 75 %, eingesetzt wie erhalten 
Desmodur Bayer, eingesetzt wie erhalten 
Dichlormethan BASF, technisch, destilliert, Sdp.: 40 °C  
Diethylcarbonat Merck, 99 %, eingesetzt wie erhalten 
Diethylether Merck, 99 %, eingesetzt wie erhalten  
5,6-Dihydro-2H-pyran-2-on Aldrich, über Desmodur gerührt, unter vermindertem 
Druck abdestilliert, Sdp.: 103 °C/10 mm 
N,N-Diisopropylamin Aldrich, 99 %, über Calciumchlorid destilliert, Sdp.: 
84 °C  
1,2-Dijodethan Aldrich, 99 %, eingesetzt wie erhalten 
3,6-Dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion  
(Dilactid) 
Aldrich, 98 %, umkristallisiert aus absolutem Ethyl-
acetat 
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol Acrôs, 99 %, eingesetzt wie erhalten 
1,4-Epoxycyclohexan Aldrich, 98 %, eingesetzt wie erhalten 
Ethanol Lenz Chemie, technisch, eingesetzt wie erhalten 
Ethylacetat Infracor, technisch, destilliert über Phosphor-
pentoxid, Sdp.: 85 °C 
2-Ethylhexansäure-Zinn(II)salz Aldrich, eingesetzt wie erhalten 
Hexamethylphosphorsäuretriamid Aldrich, 99 %, gerührt über Calciumhydrid, destilliert 
unter vermindertem Druck, unter Schutzgasatmo-
sphäre aufbewahrt, Sdp.: 232 °C  
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n-Hexan Infracor, technisch, destilliert, Sdp.: 69 °C  
Kalium Acrôs, 98 %, eingesetzt wie erhalten 
Kaliumdihydrogenphosphat-
Dinatriumhydrogenphosphat-
Pufferlösung pH 7,413 
Riedel-de Haën, eingesetzt wie erhalten 
Kaliumhydroxid Infracor, technisch, eingesetzt wie erhalten 
Kupfer(I)-bromid Aldrich, eingesetzt wie erhalten 
Lithiumdiisopropylamid Acrôs, 1.8 M Lösung in THF/Cycloheptan, eingesetzt 
wie erhalten 
Methacrylsäuremethylester BASF, technisch, destilliert, Sdp.: 100 °C  
Methanol BASF, technisch, destilliert, Sdp.: 65 °C 
Natriumazid Aldrich, 99 %, eingesetzt wie erhalten 
Natriumchlorid Merck, reinst, eingesetzt wie erhalten 
Natriumcarbonat Merck, reinst, eingesetzt wie erhalten 
Natriumhydrogencarbonat Merck, reinst, eingesetzt wie erhalten 
Natriumsulfat Merck, rein, eingesetzt wie erhalten 
Natriumsulfit Merck, rein, eingesetzt wie erhalten 
Neodym(III)-isopropoxid Aldrich, 99.8 %, eingesetzt wie erhalten 
N, N, N’,N’,N’’-Pentamethyl-
diethylentriamin 
Aldrich, 99 %, eingesetzt wie erhalten 
1,3-Propandiol Aldrich, 98 %, destilliert unter vermindertem Druck, 
Sdp.: 214 °C 
Proteinase K Sigma, eingesetzt wie erhalten 
Pyridiniumchlorochromat Acrôs, 98 %, eingesetzt wie erhalten 
Salzsäure Riedel-de Haën, 37 %, eingesetzt wie erhalten 
Samarium(III)-isopropoxid Aldrich, 99.8 %, eingesetzt wie erhalten 
Samarium-Pulver 40 mesh ABCR, eingesetzt wie erhalten 
Stickstoff Messer Griesheim, 99.99 %, getrocknet über BTS-
Katalysator, Silicagel, Kaliumhydroxid und 
Phosphorpentoxid 
Styrol BASF, technisch, über Calciumhydrid gerührt, unter 
vermindertem Druck destilliert, Sdp.: 146 °C 
Tetrahydrofuran BASF, technisch, vorgetrocknet über Kalium-
hydroxid, refluxiert über Kalium/Benzophenon, ab-
destilliert, entgast, Sdp.: 65 °C 
Toluol Bayer, technisch, vorgetrocknet über Kalium-
hydroxid, refluxiert über Kalium/Benzophenon, ab-
destilliert, entgast, Sdp.: 111 °C 
Triethylamin Merck; destilliert, Sdp.: 89 °C 
Triscyclopentadienylcer Strem, eingesetzt wie erhalten 
Triscyclopentadienylerbium Strem, eingesetzt wie erhalten 
Triscyclopentadienylgadolinium Strem, eingesetzt wie erhalten 
Triscyclopentadienylpraesodym Strem, eingesetzt wie erhalten 
Triscyclopentadienylsamarium Strem, eingesetzt wie erhalten 
Tris(hydroxymethyl)aminomethan-
hydrochlorid-Pufferlösung pH 8.0 
Fluka, eingesetzt wie erhalten 
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δ-Valerolacton Acrôs, 99 %, gerührt über Calciumhydrid, destilliert 
unter vermindertem Druck, entgast, Sdp.: 230 °C  
Die in der Arbeit eingesetzten Metallkomplexe wurden in den Arbeitsgruppen von  
Prof. Dr. P. W. Roesky, FU Berlin, und Prof. J. Sundermeyer, Universität Marburg,  
synthetisiert und freundlicherweise zur Verfügung gestellt. 
 
6.2 Charakterisierungsmethoden 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
Die DSC-Messungen wurden mit dem Gerät DSC 821e der Firma Mettler Toledo durchgeführt. Für 
die Messung wurden 8 – 12 mg Substanz in einen Aluminiumtiegel eingewogen. Unter Stick-
stoffatmosphäre wurden cyclische Temperaturprogramme mit Heiz- und Abkühlraten von 
10 K/min gefahren. Zur Auswertung wurde jeweils die zweite Aufheizkurve herangezogen.  
Gelpermeationschromatographie (GPC) 
Die Messungen wurden an 2 %igen Lösungen in THF an zwei Säulen (SDV linear, 10 µm, 
8 × 600 mm) der Firma PSS durchgeführt. Als Pumpe diente eine HPLC 64 der Firma Knauer. Als 
Detektoren dienten ein Knauer Spektralphotometer 7328700000 und ein Dreifachdetektor 
TDA 300 der Firma Viskothek. 
Infrarot-Spektroskopie (IR) 
Die IR-Spektren wurden zum einen mit einem FT-IR-Spektrometer Modell 1600 der Firma Per-
kin-Elmer aufgenommen. Die Substanzen wurden als KBr-Preßlinge vermessen. Zum anderen 
wurde ein IR-Spektrometer Modell Excalibur FTS 3000 der Firma Digilab mit einen 
DTGS-Detektor sowie einer ATR-Einheit vom Typ MIRacle single reflection HATR der Firma PIKE 
Technologies mit einem Germaniumkristall benutzt. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der Soft-
ware Win IR Pro 3.3 der Firma Digilab.  
Magnetische Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
Die 1H- und 13C-NMR Spektren wurden mit den Fourier-Transformations-Kernresonanz-
spektrometern ARX-200, AC-300, DRX-400 und DRX-500 der Firma Bruker in der zentralen Ab-
teilung des Fachbereich Chemie aufgenommen. Als interner Standard diente das Signal des einge-
setzten Lösungsmittels. 
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Massenspektrometrie (GC-MS-Kopplung) 
Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden an einem GC-MS-Gerät der Firma Shi-
madzu Typ GCMS-QP5050 A mit einem Gaschromatograph GC-17 A mit einer SE 54 Dünnfilm-
Kapillarsäule (30 m) und einem Massenspektrometer mit Quadrupolionenseparation durchgeführt. 
Schmelzpunktbestimmung 
Die Schmelzpunktbestimmung niedermolekularer Substanzen erfolgte mit einem Heiztisch nach 
Kofler der Firma Reichert. 
Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
Die Untersuchungen wurden an einer Thermowaage 851e der Firma Mettler Toledo durchgeführt. 
Hierzu wurden 8 – 12 mg der Probe in einen ausgeglühten Aluminiumoxidtiegel eingewogen. Die 
Messungen erfolgten unter Stickstoffatmosphäre in einem Temperaturbereich von 25 bis 800 °C. 
Torsionsrheologie 
Die Untersuchungen erfolgten an einem Torsionsrheometer DMTA MK II der Firma Polymer Labo-
ratories. 
6.3 Allgemeine Arbeitsbedingungen 
Alle Arbeiten mit sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden unter einer 
Schutzgasatmosphäre ausgeführt. Dabei kamen Standard-Schlenk-Techniken unter Stickstoff oder 
Argon sowie eine Glovebox mit Stickstoffatmosphäre zum Einsatz. 
6.4 Darstellung von Samarium(II)-jodid/Samarium 
In einen ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden in einer Glovebox 690 mg 
(4.6 mmol) Samariumpulver und 573 mg (2.0 mmol) 1,2-Dijodethan eingewogen und anschlie-
ßend in 20 mL frisch destilliertem und entgastem THF gelöst. Die Reaktionsmischung wird bei RT 
12 h gerührt, wobei nach 30 Minuten eine charakteristische Blaugrünfärbung zu beobachten ist. 
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6.5 Darstellung der Ausgangsmaterialien 
Darstellung von 1,3-Dioxan-2-on (Trimethylencarbonat) 
In einen 500 mL Schlenkkolben mit Kolonnenkopf und Druckausgleich werden im Stickstoffge-
genstrom 152.2 g (145.0 mL, 2 mol) 1,3-Propandiol und 237.8 g (245.1 mL, 2 mol) Diethylcarbo-
nat eingefüllt. Zu der farblosen Mischung werden 40.5 g (0.5 mol) 2-Ethylhexansäure-Zinn(II)-
salz zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 16 h refluxiert bevor entstehendes Ethanol abdestil-
liert wird. Nach dem Abkühlen wird das Rohprodukt als weißer Feststoff durch Vakuumdestillati-
on bei 130 °C/0.1 mm Hg erhalten. Zur Reinigung wird das Rohprodukt in Toluol bei 50 °C aufge-
löst und in kalten Diethylether gegossen, wobei ein weißer Niederschlag ausfällt. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert, erneut aus Toluol/Diethylether ausgefällt und anschließend zur Trocknung 
über Desmodur im Vakuum abdestilliert.  
Ausbeute: 98.3 g (48 %) 
Charakterisierung 
O O
O
1
2
a
b
c
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2.13 (q, 3JH-H = 5.7 Hz, 2 H, H2), 4.41 (t, 
3JH-H = 5.7 Hz, 4 H, 
H1) 
13C-NMR (50 MHz, CDCl3): δ  [ppm] = 22.0 (Cb), 68.5 (Ca), 149.0 (Cc) 
 IR (KBr-Preßling): ν [cm-1] = 2989, 2923, 1770, 1712, 1636, 1539, 1476, 1420, 1253, 
1180, 1150, 1122, 1064, 980, 940, 769, 676, 549, 490 
Schmelzpunkt: 45 °C 
MS (EI): m/e = 102 (M+); 57; 55 
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Darstellung von 5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-on (5,5-Dimethyltrimethylencarbonat) 
In einem 1 L-Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen und Tropftrichter werden 10.4 g (100 mmol) 
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol vorgelegt und in 500 mL absolutem THF gelöst. Anschließend wer-
den 20.2 g (27.9 mL, 200 mmol) Chlorameisensäureethylester zugegeben. Unter Eisbadkühlung 
lässt man binnen 30 Minuten 21.7 g (19.1 mL, 200 mmol) Triethylamin zutropfen. Die Reakti-
onsmischung wird auf RT erwärmt, 2 h bei dieser Temperatur gerührt und schließlich im Vakuum 
eingeengt. Das Reaktionsgemisch wird vorsichtig mit n-Hexan überschichtet, mit 2 mL Chloro-
form versetzt und bei 4 °C für 16 h ruhiggestellt, wobei das gewünschte Produkt in Form weißer 
Kristalle gewonnen werden kann. Reinigung und Trocknung des Produkts erfolgen durch mehrfa-
che Umkristallisation aus absolutem Ethylacetat. 
Ausbeute: 3.8 g (29 %) 
Charakterisierung 
O O
O
1
2
a
b
c
d
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ  [ppm] = 1.06 (s, 6 H, H2), 4.02 (s, 4 H, H1) 
 13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  δ  [ppm] = 21.2 (Cc), 28.3 (Cb), 77.3 (Ca), 147.9 (Cd) 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2963, 1737, 1531, 1460, 1404, 1285, 1234, 1184, 1111, 
957, 760, 579 
Schmelzpunkt: 110 °C 
MS (EI): m/e: 130 (M+); 85; 71; 56; 55 
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Darstellung von 4-Bromcyclohexanol 
In einem 50 mL Rundkolben mit Magnetrührstäbchen und Rückflußkühler werden 25 g (0.26 mol) 
1,4-Epoxycyclohexan mit 21.1 g (14.3 mL, 0.26 mol) Bromwasserstoffsäure (48 %ige Lösung in 
Wasser) vereinigt. Die Reaktionsmischung wird 6 d bei 50 °C gerührt. Anschließend gibt man 
20 mL gesättigte Natriumchloridlösung zu, wobei Phasenseparation auftritt. Die wässrige Phase 
wird zweimal mit je 20 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
zweimal mit je 20 mL gesättigter Natriumcarbonatlösung und einmal mit 20 mL Wasser gewa-
schen, über Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird durch 
dreimaliges Umkristallisieren aus n-Hexan/THF (5:1) gereinigt. Man erhält einen weißen kristalli-
nen Feststoff. 
Ausbeute: 28.3 g (60 %) 
Charakterisierung 
O
Br
1
2
3
4
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ  [ppm] = 1.55-1.65 (m, 2 H, H3), 1.90 - 2.09 (m, 2 H, H3), 2.10 - 
2.22 (m, 2 H, H2), 2.41 - 2.48 (m, 2 H, H2), 3.96 (m, 1 H, H4), 4.30 (m, 
1 H, H1) 
 
Darstellung von 4-Bromcyclohexanon 
In einem 500 mL-Schlenkkolben werden 16.1 g (89 mmol) 4-Bromcyclohexanol in 200 mL abso-
lutem Dichlormethan gelöst. Anschließend werden 32.2 g (150 mmol) Pyridiniumchlorochromat 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h bei RT gerührt. Der entstehende Niederschlag wird 
abfiltriert und mit 50 mL Dichlormethan gewaschen. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und 
mit 200 mL t-Butylmethylether versetzt, wobei ein orangegelber Niederschlag ausfällt, der abge-
trennt und zweimal mit t-Butylmethylether gewaschen wird. Die organische Phase wird zweimal 
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mit je 50 mL Wasser gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 
gewünschte Produkt wird dabei in hoher Reinheit als leicht gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute: 12.3 g (78 %) 
Charakterisierung 
O
Br
1
2
3
a
b
c d
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ  [ppm] = 2.1 – 2.4 (m, 4 H, H2), 2.55 – 2.83 (m, 4 H, H1), 4.56 (m, 1 
H, H3)  
 13C-NMR (50 MHz, CDCl3): δ  [ppm] = 36.1 (Cb), 38.9 (Cc), 49.7 (Cd), 209.2 (Ca) 
 
Darstellung von 5-Bromoxepan-2-on (4-Brom-ε-caprolacton) 
In einem 250 mL-Schlenkkolben werden 11.8 g (66 mmol) 4-Bromcyclohexanon vorgelegt und in 
150 mL absolutem Dichlormethan gelöst. Anschließend werden 22.4 g (0.13 mol) 3-Chlor-
perbenzoesäure zugegeben. Die Reaktionsmischung wird zunächst 12 h bei RT gerührt und da-
nach 16 h bei -16 °C ruhiggestellt. Der entstehende Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat je 
zweimal mit gesättigter Natriumsulfitlösung, gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und 
Wasser gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt 
wird durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. Man erhält einen weißen kristallinen 
Feststoff. 
Ausbeute: 10.5 g (83%) 
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Charakterisierung 
O
O
Br
a
b
c
d e
f
1
2
3
4
5
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ  [ppm] = 2.00 – 2.30 (m, 4 H, H2 und H4), 2.47 (m,1 H, H1), 2.95 (m, 
1 H, H1), 4.07 (m, 1 H, H5), 4.36 (m, 1 H, H5), 4.47 (m, 1 H, H3) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ  [ppm] = 30.3 (Ce), 31.9 (Cc), 38.4 (Cb), 51.5 (Cd), 64.5 (Cf), 174.4 (Ca) 
 
Darstellung von 3(2-Propenyl)-oxepan-2-on (2-Allyl-ε-caprolacton) 
In einem 1 L-Dreihalskolben mit Magnetrührstäbchen, Tropftrichter und Stickstoffansatz werden 
100 mL einer 1.8 molaren Lösung von Lithiumdiisopropylamin in THF/Cycloheptan mit 320 mL 
absolutem THF und 32.2 g (31.3 mL, 180 mmol) Hexamethylphosphorsäuretriamid versetzt und 
auf –78 °C abgekühlt. Danach werden 18.3 g (17.7 mL, 160 mmol) ε-Caprolacton, gelöst in 80 mL 
absolutem THF, langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 45 min bei –78 °C gerührt, be-
vor 19.4 g (13.9 mL, 160 mmol) 3-Brompropen zugegeben werden. Man lässt 30 Minuten rühren 
und erwärmt anschließend auf RT. Die Reaktion wird durch Zugabe von 10 mL gesättigter Am-
moniumchloridlösung abgebrochen. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum eingeengt und 
dreimal mit je 200 mL t-Butylmethylether extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, 
zweimal mit je 100 mL gesättigter Ammoniumchloridlösung, zweimal mit je 100 mL gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung und zweimal mit je 100 mL gesättigter Natriumchloridlösung 
gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird 
durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt (Sdp.: 70 – 80 °C/0.2 mm Hg). Man erhält 
eine farblose, leicht viskose Flüssigkeit. 
Ausbeute: 13.9 g (50 %) 
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Charakterisierung:  
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ  [ppm] = 1.12-1.79 (m, 6 H, H2, H3 und H4), 1.85-1.98 (m, 1 H, H5), 
2.32-2.44 (m, 2 H, H6), 4.16-4.22 (m, 2 H, H1), 4.98-5.04 (m, 2 H, H8), 
5.72-5.76 (m, 1 H, H7) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 28.0 (Cd), 28.6 (Cc), 29.1 (Ce), 36.3 (Cg), 42.7 (Cf), 68.1 (Cb), 
116.8 (Ci), 135.7 (Ch), 176.8 (Ca)  
 
Darstellung von 3(2-Propenyl)-pyran-2-on (2-Allyl-δ-valerolacton) 
In einem 1 L-Dreihalskolben mit Magnetrührstäbchen, Tropftrichter und Stickstoffansatz werden 
27.2 g (31.0 mL, 0.22 mol) N,N-Diisopropylamin und 46.5 g (45.0 mL, 0.26 mol) in 350 mL abso-
lutem THF vorgelegt und mit einem Ethanol/Trockeneisbad auf –78 °C abgekühlt. Anschließend 
lässt man 140 mL einer 1.6 molaren Lösung von n-Butyllithium in Hexan langsam zutropfen. Die 
Reaktionsmischung wird 30 min gerührt, bevor 20.2 g (18.1 mL, 0.2 mol) δ-Valerolacton gelöst in 
50 mL absolutem THF tropfenweise innerhalb von 1.5 h zugegeben werden. Die Reaktionsmi-
schung wird erneut 30 min bei –78 °C gerührt. Danach gibt man 31.5 g (22.6 mL, 0.26 mol) 3-
Brompropen hinzu und rührt die Reaktionsmischung für 2 h bei –40 °C. Die Reaktion wird durch 
Zugabe von 20 mL gesättigter, wässriger Ammoniumchloridlösung abgebrochen. Nach Erwärmen 
auf RT wird die Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt und anschließend mit zweimal mit je 
300 mL t-Butylmethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 150 mL 
gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen, mit 200 mL n-Hexan verdünnt und erneut mit 
150 mL gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Trocknung über Natriumsulfat wird 
die organische Phase im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird zur Reinigung im Vakuum 
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destilliert (Sdp.: 55 – 60 °C/0.5 mm Hg). Man erhält eine farblose, leicht viskose Flüssigkeit. Zur 
Trocknung wird das Produkt im Vakuum über Desmodur abdestilliert. 
Ausbeute: 19.5 g ( 70 %) 
Charakterisierung 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.36-1.49 (m, 1 H, H3), 1.68-1.80 (m, 2 H, H2), 1.87-1.98 
(m, 1 H, H3), 2.10-2.24 (m, 1 H, H4) 2.36-2.52 (m, 2 H, H5), 4.09-4.22 
(m, 2 H, H1), 4.91-4.98 (m, 2 H, H7), 5.58-5.72 (m, 1 H, H6). 
 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 21.6 (Cc), 23.7 (Cd), 35.1 (Cf), 38.9 (Ce), 68.2 (Cb), 117.1 (Ch), 
134.8 (Cg), 173.6 (Ca) 
MS (EI): m/e: 140 (M+); 112; 99; 97; 81; 69; 67; 55 
 
6.6 Polymerisationen 
6.6.1 Homopolymerisation von Trimethylencarbonat mit Triscyclopentadienyl-
lanthanoiden 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden in einer Glove-
box die entsprechende Menge des Initiators sowie 500 mg (4.9 mmol) 1,3-Dioxan-2-on eingewo-
gen und in 5.0 mL absolutem Toluol gelöst. Man erwärmt die Reaktionsmischung für 2 h auf 
70 °C. Bereits nach wenigen Minuten lässt sich eine starke Viskositätszunahme beobachten. Die 
Polymerisation wird durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol beendet. Das entstandene Po-
lymer wird in Chloroform gelöst und in Methanol ausgefällt, aus Chloroform/Methanol umgefällt 
und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
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Ansatz Metall [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn [g mol
-1] Mw [g mol
-1] Mw/Mn 
MP1109011 Ce 166 98 16600 24500 2.07 
MP1109012 Pr 139 90 21800 42900 1.96 
MP1309012 Sm 166 86 10500 21700 2.07 
MP0409011 Gd 145 96 20900 35900 1.71 
MP3108011 Er 157 94 23300 42100 1.60 
 
Charakterisierung (MP1309012) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2.01 (q, 3JH-H= 6.2 Hz, 2 H, H2), 4.22 (t, 
3JH-H= 6.2 Hz, 4 H, 
H1) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 28.1 (Cc), 64.3 (Cb), 154.9 (Ca) 
 IR (ATR): ν [cm-1] = 2968, 1736, 1462, 1400, 1221, 1099, 1028, 913, 783 
TGA T5% = 237 °C 
  Tmax = 279 °C 
DSC: Tg = -17 °C 
 
6.6.2 Homopolymerisation von ε-Caprolacton mit Triphosphanamidkomplexen 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird die entsprechende 
Menge des Initiators eingewogen und in 5 mL absolutem Toluol gelöst. Anschließend gibt man 
525 mg (0.5 mL, 4.5 mmol) ε-Caprolacton unter kräftigem Rühren zu. Binnen 1 min steigt die 
Viskosität der Lösung drastisch an. Die Reaktion wird durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Metha-
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nol abgebrochen, das Reaktionsgemisch wird in THF aufgenommen und in Methanol ausgefällt. 
Zur Reinigung wird das Polymer erneut aus THF/Methanol umgefällt und im Vakuum bei Raum-
temperatur getrocknet. 
Ansatz Metall [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn [g mol
-1] Mw [g mol
-1] Mw/Mn 
MP1608011 Y 148 99 26200 41700 1.58 
MP2505013 La 150 99 21600 39500 1.83 
MP1505011 Nd 100 95 17200 20000 1.12 
MP1608012 Er 150 99 20700 33500 1.61 
 
Charakterisierung (MP1608011) 
O
O
 a
b
c
d
e
f
1
2
3
4
5
n
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.30-1.38 (m, 2 H, H3), 1.57-1.67 (m, 4 H, H2 und H4), 2.28 
(t, 3JH-H= 7.44 Hz, 2 H, H1), 4.03 (t, 
3JH-H = 6.60 Hz, 2 H, H5) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 24.5 (Cd), 25.5 (Cc), 28.3 (Ce), 34.1 (Cb), 64.1 (Cf), 173.4 (Ca) 
 IR (ATR): ν [cm-1] = 2940, 2870, 1721, 1462, 1397, 1366, 1288, 1238, 1177, 
1099, 1045, 953, 721, 568 
TGA: T5% = 371 °C 
 Tmax = 416 °C 
DSC: Tg = n. f. 
 Tm = 58 °C 
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6.6.3 Homopolymerisation von Trimethylencarbonat mit Triphosphanamid-
komplexen 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird die entsprechende 
Menge des Initiators eingewogen und in 2 mL absolutem Toluol gelöst. Anschließend gibt man 
510 mg (5.0 mmol) Trimethylencarbonat unter kräftigem Rühren zu. Binnen 1 Minute steigt die 
Viskosität der Lösung drastisch an. Die Reaktion wird durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Metha-
nol abgebrochen, das Reaktionsgemisch in THF aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Zur 
Reinigung wird das Polymer erneut aus THF/Methanol umgefällt und im Vakuum bei Raumtem-
peratur getrocknet. 
Ansatz Metall [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn [g mol
-1] Mw [g mol
-1] Mw/Mn 
MP3105012 Y 150 75 16600 20300 1.22 
MP2105012 La 150 71 20400 31500 1.55 
MP3105013 Er 150 72 21500 25600 1.19 
 
Charakterisierung (MP3105012) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2.01 (q, 3JH-H= 6.2 Hz, 2 H, H2), 4.22 (t, 
3JH-H= 6.2 Hz, 4 H, 
H1) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 28.1 (Cc), 64.3 (Cb), 154.9 (Ca) 
 IR (ATR): ν [cm-1] = 2962, 1738, 1463, 1400, 1221, 1098, 1027, 930, 783 
TGA: T5% = 252 °C 
 Tmax = 277 °C 
DSC: Tg = -17 °C 
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6.6.4 Homopolymerisation von ε-Caprolacton mit Phosphantroponiminato-
komplexen 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird die entsprechende 
Menge des Initiators eingewogen und in 5 mL absolutem Toluol gelöst. Anschließend gibt man 
525 mg (0.5 mL, 4.5 mmol) ε-Caprolacton unter kräftigem Rühren zu. Die Reaktion wird durch 
Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abgebrochen, das Reaktionsgemisch in THF aufgenom-
men und in Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wird das Polymer erneut aus THF/Methanol um-
gefällt und anschließend im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
 
Ansatz Initiator [M]0/[I] 
Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP1605011 1 124 99 35800 39100 1.08 
MP1605012 2 147 99 212100 287700 1.35 
 
Charakterisierung (MP1605011) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.29-1.39 (m, 2 H, H3), 1.56-1.66 (m, 4 H, H2 und H4), 2.26 
(t, 3JH-H= 7.44 Hz, 2 H, H1), 4.02 (t, 
3JH-H = 6.58 Hz, 2 H, H5) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 24.5 (Cd), 25.5 (Cc), 28.3 (Ce), 34.1 (Cb), 64.1 (Cf), 173.4 (Ca) 
 IR (ATR): ν [cm-1] = 2940, 2870, 1721, 1462, 1397, 1366, 1288, 1238, 1177, 
1099, 1045, 953, 721, 568 
  
TGA: T5% = 354 °C 
 Tmax = 414 °C 
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DSC : Tg = n. f. 
 Tm = 58 °C 
 
6.6.5 Homopolymerisation von ε-Caprolacton mit Phophoraniminatokomplex 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird die entsprechende 
Menge des Initiators eingewogen und in 5 mL absolutem Toluol gelöst. Anschließend gibt man 
bei angegebener Temperatur 525 mg (0.5 mL, 4.5 mmol) ε-Caprolacton unter kräftigem Rühren 
zu. Die Reaktion wird durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abgebrochen, das Reaktions-
gemisch in Dichlormethan aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wird das 
Polymer erneut aus Dichlormethan/Methanol umgefällt und anschließend im Vakuum bei Raum-
temperatur getrocknet.  
N(SiMe3)2
N(SiMe3)2
SmNP N P
H
Sm
(Me3Si)2N N(SiMe3)2
N(SiMe3)2
3 4  
 
Ansatz Initiator T [°C] [M]0/[I] Ausbeute [%] Mn [g mol
-1] Mw [g mol
-1] Mw/Mn 
MP2606014 3 25 500 99 131100 295800 2.20 
MP1306012 4 25 150 99 67300 120500 1.79 
MP2606016 3 45 500 99 109500 302900 2.76 
MP2606017 4 45 500 96 99500 317700 3.99 
MP2606018 3 0 500 99 111500 325300 2.91 
MP2606019 4 0 500 99 86400 340500 3.93 
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Charakterisierung (MP2606014) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ  [ppm] = 1.26-1.36 (m, 2 H, H3), 1.53-1.78 (m, 4 H, H2 und H4), 
2.23 (t, 3JH-H= 7.44 Hz, 2 H, H1), 3.99 (t, 
3JH-H = 6.58 Hz, 2 H, H5) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ  [ppm]= 24.5 (Cd), 25.5 (Cc), 28.3 (Ce), 34.1 (Cb), 64.1 (Cf), 173.4 (Ca) 
 IR (ATR): ν [cm-1] = 2940, 2868, 1721, 1462, 1396, 1362, 1288, 1234, 1163, 
1096, 1044, 960, 802, 721, 575  
TGA: T5% = 275 °C 
 Tmax = 339 °C 
DSC: Tg = -58 °C 
  Tm = 58 °C 
 
6.6.6 Homopolymerisation von Trimethylencarbonat in Substanz mit SmI2/Sm 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird Trimethylencarbo-
nat vorgelegt und auf 70 °C erwärmt. Unter kräftigem Rühren wird entsprechende Menge an 
SmI2/Sm als 0.1 M Lösung in absolutem THF schnell zugegeben. Die Reaktionsmischung färbt 
sich zunächst weinrot und nach wenigen Minuten schwachgelb. Nach 1 h wird die Reaktion 
durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abgebrochen, das entstandene Polymer in THF auf-
genommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wird das Polymer zweimal aus 
THF/Methanol umgefällt und schließlich im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
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Ansatz Einwaage TMC 
[mmol] 
[M]0/[I] Ausbeute [%] Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP2703031 5.6 50 85 4500 7200 1.60 
MP2703032 4.9 100 86 6400 10300 1.60 
MP2703033 5.1 200 97 6800 10900 1.59 
MP2703035 6.7 700 95 11900 20200 1.69 
MP2703036 5.7 1000 83 13700 24900 1.76 
 
Charakterisierung (MP2703031) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2.01(q, 3JH-H= 5.7 Hz, 2 H, H2), 4.20 (m, 4 H, H1) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 28.1 (Ca), 64.6 (Cb), 155.2 (Cc) 
 IR (ATR): ν [cm-1] = 2970, 1737, 1463, 1400, 1222, 1086, 1025, 
923, 763 
TGA: T5% = 222 °C 
 Tmax = 289 °C 
DSC: Tg = -25 °C 
 
6.6.7 Homopolymerisation von Trimethylencarbonat in Lösung mit SmI2/Sm 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird die entsprechende 
Menge an Trimethylencarbonat in 2.5 mL absolutem Toluol gelöst und auf 70 °C erwärmt. Unter 
kräftigen Rühren wird die entsprechende Menge an SmI2/Sm als 0.1 M Lösung in absolutem THF 
schnell zugegeben. Die Reaktionsmischung färbt sich zunächst weinrot und nach wenigen Minu-
6 Experimenteller Teil 90 
ten schwachgelb. Nach 1 h wird die Reaktion durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abge-
brochen, das entstandene Polymer in THF aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reini-
gung wird das Polymer zweimal aus THF/Methanol umgefällt und schließlich im Vakuum bei 
Raumtemperatur getrocknet 
Ansatz Einwaage TMC 
[mmol] 
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP1802032 5.1 200 93 10400 18600 1.78 
MP1802033 5.3 500 95 11700 22600 1.94 
MP1802034 5.5 1000 99 12200 21800 1.78 
 
Charakterisierung (MP1802034) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 12.01 (q, 3JH-H= 6.2 Hz, 2 H, H2), 4.22 (t, 
3JH-H= 6.2 Hz, 4 H, 
H1) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 28.1 (Cc), 64.3 (Cb), 154.9 (Ca) 
 IR (ATR): ν [cm-1] = 2970, 1737, 1463, 1400, 1222, 1086, 1025, 923, 763 
TGA: T5% = 229 °C 
 Tmax = 276 °C 
DSC: Tg = -14 °C 
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6.6.8 Homopolymerisation von 2,2-Dimethyltrimethylencarbonat in Substanz mit 
SmI2/Sm 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird 2,2-Dimethyl-
trimethylencarbonat vorgelegt und auf 130 °C erwärmt. Unter kräftigen Rühren wird die entspre-
chende Menge an SmI2/Sm als 0.1 M Lösung in absolutem THF schnell zugegeben. Die Reakti-
onsmischung färbt sich zunächst weinrot und nach wenigen Minuten schwachgelb. Nach 1 h wird 
die Reaktion durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abgebrochen, das entstandene Poly-
mer in THF aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wird das Polymer zweimal 
aus THF/Methanol umgefällt und schließlich im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.  
Ansatz Einwaage DTMC 
[mmol] 
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP0901031 5.3 50 89 5400 10800 2.02 
MP0901032 5.2 100 88 9500 18200 1.91 
MP0901033 5.1 200 89 14700 24500 1.67 
MP0901034 5.2 500 90 8300 31800 3.67 
 
Charakterisierung (MP0901031) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.96 (s, 6 H, H2), 3.92 (s, 4 H, H1) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 21.3 (Cd), 35.1 (Cc), 72.4 (Cb), 155.2 (Ca) 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2967, 1736, 1470, 1386, 1232, 1096, 1022, 961, 789 
TGA: T5% = 175 °C 
 Tmax = 225 °C  
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DSC: Tg = n. f. 
 Tm = 102 °C 
 
6.6.9 Homopolymerisation von 2,2-Dimethyltrimethylencarbonat in Lösung mit 
SmI2/Sm 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird Trimethylencarbo-
nat in 5 mL absolutem Toluol oder Chlorbenzol gelöst und auf 70 °C erwärmt. Unter kräftigen 
Rühren wird die entsprechende Menge an SmI2/Sm als 0.1 M Lösung in absolutem THF schnell 
zugegeben. Die Reaktionsmischung färbt sich zunächst weinrot und nach wenigen Minuten 
schwachgelb. Nach 1 h wird die Reaktion durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abgebro-
chen, das entstandene Polymer in THF aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reinigung 
wird das Polymer zweimal aus THF/Methanol umgefällt und schließlich im Vakuum bei Raum-
temperatur getrocknet 
Ansatz Lösungs-
mittel 
Einwaage 
DTMC 
[mmol] 
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP2102031 Chlorbenzol 4.6 100 91 21800 46400 2.92 
MP2202031 Chlorbenzol 5.3 200 88 38400 38400 1.83 
MP2102032 Toluol 5.2 100 78 14900 25500 1.72 
MP2102033 Toluol 5.4 200 97 28100 50900 1.81 
MP2202033 Toluol 5.0 1000 90 55200 78500 1.42 
 
Charakterisierung (MP2202031) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.97 (s, 6 H, H2), 3.93 (s, 4 H, H1) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 21.3 (Cd), 35.1 (Cc), 72.4 (Cb), 155.2 (Ca) 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2967, 1736, 1470, 1386, 1232, 1096, 1022, 961, 789 
TGA: T5% = 234 °C 
 Tmax = 342 °C 
DSC: Tg = n. f. 
 Tm= 109 °C 
 
6.6.10 Copolymerisation von Trimethylencarbonat und Dilactid in Substanz mit 
SmI2/Sm 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden entsprechenden 
Mengen an Trimethylencarbonat und Dilactid vorgelegt und auf 70 °C erwärmt. Unter kräftigen 
Rühren wird die entsprechende Menge an SmI2/Sm als 0.1 molare Lösung in absolutem THF 
schnell zugegeben. Die Reaktionsmischung färbt sich zunächst weinrot und nach wenigen Minu-
ten schwachgelb. Nach 1 h wird die Reaktion durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abge-
brochen, das entstandene Polymer in THF aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reini-
gung wird das Polymer zweimal aus THF/Methanol umgefällt und schließlich im Vakuum bei 
Raumtemperatur getrocknet.  
Ansatz Einwaage 
TMC 
[mmol] 
Einwaage 
Dilactid 
[mmol] 
FLA Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1]
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn Tg 
[°C] 
MP1902021 8.0 2.0 0.31 90 9500 17900 1.88 -4 
MP1802023 5.0 5.0 0.70 93 11600 20200 1.75 23 
MP1902022 2.0 8.0 0.84 87 22100 34200 1.55 38 
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Charakterisierung (MP1802023) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.48-1.58 (m, 3 H, H3), 2.01-2.05 (m, 2 H, H2), 4.19-4.24 
(m, 4 H, H1), 5.08-5.20 (m, 1 H, H4) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 16.8 (Cf), 27.9 (Cc), 64.3 (Cb), 69.0 (Ce), 154.9 (Ca), 169.6 
(Cd) 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2959, 1742, 1454, 1371, 1361, 1247, 1185, 1083, 1033, 
922, 783, 680 
 
6.6.11 Copolymerisation von Trimethylencarbonat und 2,2-Dimethyltrimethylen-
carbonat in Substanz mit SmI2/Sm 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden die entsprechen-
den Mengen an Trimethylencarbonat und Dimethyltrimethylencarbonat in 3 mL absolutem Toluol 
gelöst und auf 70 °C erwärmt. Unter kräftigem Rühren wird SmI2/Sm als 0.1 M Lösung in absolu-
tem THF schnell zugegeben. Die Reaktionsmischung färbt sich zunächst weinrot und nach weni-
gen Minuten schwach gelb. Nach 1 h wird die Reaktion durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Me-
thanol abgebrochen, das entstandene Polymer in THF aufgenommen und in Methanol ausgefällt. 
Zur Reinigung wird das Polymer zweimal aus THF/Methanol umgefällt und schließlich im Vaku-
um bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ansatz Einwaage 
TMC 
[mmol] 
Einwaage 
DTMC 
[mmol] 
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1]
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn Tg 
[°C] 
MP0602022 8.0 2.4 173 90 17000 30100 1.76 -11 
MP0602021 5.1 5.3 173 90 18100 36200 1.99 -1 
MP2203021 2.0 8.1 168 94 23200 39500 1.69 9 
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Charakterisierung (MP0602022) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.96 (s, 6 H, H4), 2.01 (m, 2 H, H2), 3.92 (s, 4 H, H3), 4.20 
(m, 4 H, H1) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 16.8 (Cf), 27.9 (Cc), 64.3 (Cb), 69.0 (Ce), 154.9 (Ca), 155.3 
(Cd) 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2967, 1738, 1462, 1396, 1222, 1093, 1027, 930, 783 
 
6.6.12 Copolymerisation von Trimethylencarbonat und 2,2-Dimethyltrimethylen-
carbonat mit Ethylencarbonat 
Initiator Nd[N(PPh2)2]3 (Ansatz MP0904032) 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden 487 mg 
(5.5 mmol) Ethylencarbonat und 547 mg (5.3 mmol) Trimethylencarbonat vorgelegt und in 2 mL 
absolutem Toluol gelöst. Unter kräftigen Rühren wird eine Lösung von 19.1 mg (0.013 mmol) 
Nd[N(PPH2)2]3 in 2 mL absolutem Toluol schnell zugegeben. Nach 2 h wird die Reaktion durch 
Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abgebrochen, das entstandene Polymer in THF aufge-
nommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wird das Polymer zweimal aus 
THF/Methanol umgefällt und schließlich im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ansatz fEC FEC Ausbeute [%] Mn [g mol
-1] Mw [g mol
-1] Mw/Mn 
MP0904031 0.51 0.11 42 21100 32900 1.56 
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Initiator SmI2/Sm 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden entsprechenden 
Mengen an Ethylencarbonat und Trimethylencarbonat bzw. 2,2-Dimethyltrimethylencarbonat 
vorgelegt und auf 120 °C erwärmt. Unter kräftigen Rühren wird die entsprechende Menge an 
SmI2/Sm als 0.1 molare Lösung in absolutem THF schnell zugegeben. Die Reaktionsmischung 
färbt sich zunächst weinrot und nach wenigen Minuten schwachgelb. Nach 2 h wird die Reaktion 
durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abgebrochen, das entstandene Polymer in THF auf-
genommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wird das Polymer zweimal aus 
THF/Methanol umgefällt und schließlich im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ansatz Monomer Einwaage EC 
[mmol] 
fEC FEC Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP0807021 TMC 5.9 0.28 0.05 63 19800 30700 1.54 
MP2401021 TMC 5.0 0.50 0.05 35 3400 5300 1.55 
MP2401022 TMC 10.0 0.67 0.06 21 2400 3500 1.46 
MP0409021 DTMC 5.1 0.34 0.04 42 11100 18700 1.68 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm]= 1.98 – 2.06 (m, 4 H, H2), 4.19 – 4.23 (m, 4 H, H1), 4.33 (m, 
4 H, H3) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm]= 27.9 (Cc), 64.2 (Cb), 65.3 (Ce), 154.9 (Cd), 155.2 (Ca) 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2970, 1737, 1460, 1400, 1220, 1093, 1027, 915, 783 
TGA: T5%= 212 °C 
 Tmax= 292 °C 
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DSC: Tg= -11 °C 
 
Charakterisierung (MP0409021) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm]= 0.98 (s, 6 H, H2), 3.90 (s, 4 H, H1), 4.32 (m, 4 H, H3) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm]= 20.4 (Cd), 35.1 (Cc), 65.3 (Cf), 72.3 (Cb), 154.9 (Ce), 155.2 (Ca) 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2971, 1737, 1521, 1466, 1380, 1261, 969, 787, 670 
TGA: T5%= 172 °C 
  Tmax= 229 °C 
DSC: Tg = n. f.  
 Tm= 94 °C 
 
6.6.13 Polymerisation von 4-Brom-ε-caprolacton 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden entsprechende 
Mengen an ε-Caprolacton und 4-Brom-ε-caprolacton vereinigt und in 3 mL absolutem Toluol 
gelöst. In einem weiteren zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird die 
entsprechende Menge an Neodym(III)-isopropoxid eingewogen und in 2 mL absolutem Toluol 
gelöst. Anschließend gibt man die Monomerlösung bei 70 °C unter kräftigem Rühren zur Initia-
torlösung zu und lässt bei dieser Temperatur 16 h rühren. Nach wenigen Stunden lässt sich eine 
deutliche Zunahme der Viskosität beobachten. Die Reaktionsmischung wird abgekühlt, in THF 
aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Die Reinigung des Polymers erfolgt durch zweimaliges 
6 Experimenteller Teil 98 
Umfällen aus THF/Methanol. Anschließend wurde das Polymer im Vakuum bei Raumtemperatur 
getrocknet. 
Ansatz Einwaage 
CL [mmol] 
Einwaage 
BrCL [mmol] 
[M]0/[I] Ausbeute [%] Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP2201031 9.0 1.0 103 80 11500 18400 1.63 
MP2401031 3.5 1.5 150 96 8700 14200 1.62 
MP3001031 2.5 2.5 148 94 5200 7100 1.35 
 
Charakterisierung (MP2201031) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.25-1.39 (m, 2 H, H8), 1.56-1.63 (m, 8 H, H2, H4, H7,H9), 
2.08 – 2.12 (m, 2 H, H1), 2.25 – 2.29 (m, 2 H, H6), 2.43 –2.58 (m, 1 H, 
H3), 4.00 – 4.04 (m,4 H, H5, H10) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 24.9, 25.8, 28.7, 32.5, 34.3, 34.5, 38.3, 52.5, 62.4, 62.8, 
64.7, 68.3, 172.8, 173.6  
IR (ATR): ν [cm-1] = 2940, 2870, 1722, 1458, 1366, 1288, 1234, 1165, 1099, 
1038, 960, 804, 721 
 
Ansatz FBrCL T5% [°C] Tmax [°C] Tg [°C] Tm [°C] 
MP2201031 0.09 275 408 n.f. 45 
MP2401031 0.29 236 339 -48 39 
MP3001031 0.48 211 293 -44 - 
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6.6.14 Polymerisation von MMA via ATRP 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden entsprechende Mengen an 
Kupfer(I)-bromid, Pentamethyldiethylentriamin und Styrol bzw. Methylmethacrylat vereinigt und 
dreifach entgast. Anschließend fügt man den Initiator zu und erhitzt auf 70 °C. Nach der angege-
benen Zeitspanne wird die Reaktionsmischung in THF aufgenommen und aus salzsaurem Metha-
nol ausgefällt. Das entstandene Polymere wird durch zweifaches Umfällen aus Dichlor-
methan/Methanol gereinigt. Die Trocknung erfolgte für 2 Tage im Vakuum bei Raumtemperatur. 
 
Ansatz Monomer Initiator Massenzunahme 
[mg] 
Zeit 
[h] 
Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP3009021 Styrol Poly(BrCL-CL) 0 72 - - - 
MP1309021 MMA - 22 48 n. b. n. b. n. b. 
MP1111021 MMA BrCL 1426 72 41600 74900 1.80 
MP2904031 MMA Poly(BrCL-CL) 446 72 62200 346300 5.54 
 
Charakterisierung (MP2904031) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.77 (s, 3 H, CH3, isotaktisch, PMMA), 0.95 (s, 3 H, CH3, 
heterotaktisch, PMMA), 1.17 (s, 3 H, CH3, ataktisch, PMMA), 1.26-
1.36 (m, 2 H, CH2, PCL), 1.49 (m, 2 H, CH2), 1.53 - 1.63 (m, 6 H, CH2, 
PMMA, PCL), 1.74 (m, 2 H, CH2, PMMA), 2.21- 2.26 (m, CH2), 3.56 
(s, 3 H, OCH3, PMMA), 4.00 - 4.05 (m, 2 H, OCH2, PCL) 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  δ [ppm] = 16.4, 18.6 (CH3, PMMA) 24.5, 25.4, 28.3, 34.0, (CH2, PCL), 
37.9 (CH, PCL), 44.5, 44.8 (CH2, PMMA) 51.7 52.2, 54.1, 54.3 (Cq, 
PMMA), 64.1 (OCH2, PCL), 173.6 (CO, PCL), 176.9, 177.7, 178.0 (CO, 
PMMA) 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2945, 1722, 1447, 1367, 1238, 1173, 1045, 962, 804, 732, 
568 
TGA: T5% = 291 °C 
 Tmax = 398 °C 
DSC: Tg = -41 °C 
  Tm = 49 °C 
 
6.6.15 Hydrolyse von Poly(caprolacton-g-methylmethacrylat) 
In einem 50 mL Rundkolben werden 50 mg Kaliumhydroxid in 10 mL Methanol gelöst, mit einer 
Lösung von 660 mg Poly(caprolacton-g-methylmethacrylat) (MP2904031) in 10 mL THF vereinigt 
und für 70 h bei 60 °C gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingeengt, in THF aufge-
nommen und in kaltem Wasser ausgefällt. Die Reinigung erfolgt durch Umfällen aus Dichlor-
methan/Methanol. Nach Trocknen im Vakuum bei Raumtemperatur erhält man einen flockigen 
weißen Feststoff. 
Ausbeute: 356 mg 
Charakterisierung (MP2605031) 
OO
 n
1
2
3
a
b
c
d
e 
6.6 Polymerisationen 101 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm]= 0.77 (s, 3 H, H2; isotaktisch), 0.95 (s, 3 H, H2, hetero-
taktisch), 1.17 (s, 3 H2, ataktisch), 1.49 (m, 2 H, H1), 1.53 - 1.63 
(m, 2 H, H1), 1.74 (m, 2 H, H1), 3.56 (s, 3 H, H3) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm]= 16.4, 18.6 (CH3), 44.5, 44.8 (CH2) 51.7 52.2, 54.1, 54.3 
(Cq,), 176.9, 177.7, 178.0 (CO) 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2995, 2949, 1724, 1435, 1381, 1240, 1191, 1146, 976, 
837, 751, 669 
TGA: T5%= 325 °C 
  Tmax= 375 °C 
DSC: Tg= 122 °C 
GPC: Mn = 56700 g mol
-1 
 Mw = 234200 g mol
-1 
 Mw/Mn = 4.13 
 
6.6.16 Copolymerisation von 2-Allyl-ε-caprolacton und ε-Caprolacton 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird die entsprechende 
Menge des Initiators eingewogen und in 5 mL absolutem Toluol gelöst. Anschließend gibt man 
bei Raumtemperatur eine Mischung 2-Allyl-ε-caprolacton und ε-Caprolacton unter kräftigem 
Rühren zu. Die Reaktion wird durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abgebrochen, das 
Reaktionsgemisch in THF aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wird das 
Polymer erneut aus THF/Methanol umgefällt und anschließend im Vakuum bei Raumtemperatur 
getrocknet. 
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Ansatz Einwaage 
CL [mmol] 
Einwaage 
ACL [mmol]
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
FACL Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP1907021 8.0 2.0 150 50 0.19 9500 10900 1.15 
MP2607021 2.0 2.0 120 43 0.43 19700 28400 1.44 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.25 - 1.43 (m, 4 H, H3, H8,), 1.53 – 1.94 (m, 8 H, H2, 
H4, H7, H9), 2.13 -2.41 (m, 5 H, H1, H6, H11), 3.98 - 4.04 (m, 4 H, 
H5, H10), 4.94 -5.04 (m, 2 H, H13), 5.61 - 5.74 (m, 1 H, H12) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 24.9, 25.8, 28.7, 32.5, 34.3, 34.5, 38.3, 52.5, 62.4, 
62.8, 64.7, 68.3, 172.8, 173.6  
IR (ATR): ν [cm-1] = 2940, 2870, 1722, 1462, 1366, 1288, 1165, 1099, 
1044, 953, 721, 579 
TGA: T5% = 261 °C 
 Tmax = 333 °C 
DSC: Tg = n. f. 
 Tm = 49°C 
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6.6.17 Homo- und Copolymerisation von 2-Allyl-δ-valerolacton und 
δ-Valerolacton initiiert mit Nd[N(PPh2)2]3 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen wird die entsprechende 
Menge an Nd[N(PPh2)2]3 eingewogen und in 5 mL absolutem Toluol gelöst. Anschließend gibt man 
bei Raumtemperatur eine Mischung 2-Allyl-δ-valerolacton und δ-Valerolacton unter kräftigem 
Rühren zu. Die Reaktion wird nach 5 Minuten durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol ab-
gebrochen, das Reaktionsgemisch wird in THF aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Zur 
Reinigung wird das Polymer erneut aus THF/Methanol umgefällt und anschließend im Vakuum 
bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ansatz Einwaage 
VL [mmol] 
Einwaage 
AVL [mmol] 
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP2003031 5.0 0.0 166 89 19500 33000 1.69 
MP0706031 4.0 1.0 188 85 40200 66000 1.64 
MP2003032 2.5 3.3 170 72 27100 48900 1.58 
MP3103032 1.0 4.2 186 88 - - - 
MP0204032 0.0 4.9 420 0 - - - 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.49-1.64 (m, 8 H, H2, H3, H6, H7), 2.17-2.46 (m, 5 H, H1, 
H5, H9), 4.04-4.06 (m, 4 H, H4, H8), 4.96-5.04 (m, 2 H, H11), 5.63-5.72 
(m, 1 H, H10) 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
 δ [ppm] = 24.9, 25.8, 28.7, 32.5, 34.3, 34.5, 38.3, 52.5, 62.4, 62.8, 
64.7, 68.3, 172.8, 173.6 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2949, 1724, 1373, 1323, 1246, 1163, 1045, 952, 806, 737, 
579 
 
Ansatz FAVL T5% [°C] Tmax [°C] Tg [°C] Tm [°C] 
MP2003031 0.00 192 235 n.f. 59 
MP0706031 0.13 250 301 -62 42 
MP2003032 0.50 187 238 -60 - 
MP3103032 n.f. 140 332 -62 - 
MP0204032 - - - - - 
 
6.6.18 Homo- und Copolymerisation von 2-Allyl-δ-valerolacton und 
δ-Valerolacton initiiert mit SmI2/Sm 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden entsprechende 
Mengen an 2-Allyl-δ-valerolacton und δ-Valerolacton vereinigt. Unter kräftigem Rühren wird bei 
Raumtemperatur der Initiator als 0.1 M Lösung in THF zugsetzt. Die Reaktion wird durch Zugabe 
von 1 mL salzsaurem Methanol abgebrochen, das Reaktionsgemisch in THF aufgenommen und in 
Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wird das Polymer erneut aus THF/Methanol umgefällt und 
anschließend im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.  
Ansatz Einwaage 
VL [mmol] 
Einwaage 
AVL [mmol] 
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP1005036 10.0 0.0 200 81 21300 34100 1.59 
MP1404033 7.5 1.9 200 50 11300 18100 1.60 
MP1005033 7.3 2.4 200 70 12900 18700 1.44 
MP0204034 5.0 5.0 200 48 10000 13600 1.37 
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Charakterisierung (MP0204034) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.57 - 1.72 (m, 8 H, H2, H3, H6, H7), 2.15 - 2.41 (m, 5 H, H1, 
H5, H9), 4.01 - 4.06 (m, 4 H, H4, H8), 4.96 - 5.05 (m, 2 H, H11), 5.58 -
 5.75 (m, 1 H, H10) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
 δ [ppm] = 24.9, 25.8, 28.7, 32.5, 34.3, 34.5, 38.3, 52.5, 62.4, 62.8, 
64.7, 68.3, 172.8, 173.6 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2949, 1724, 1373, 1323, 1246, 1163, 1045, 952, 806, 737, 
579 
 
Ansatz FAVL T5% [°C] Tmax [°C] Tg [°C] Tm [°C] 
MP1005036 0.00 196 262 -31 47 
MP1404033 0.12 320 402 -60 44 
MP1005033 0.14 302 406 -55 39 
MP0204034 0.35 158 404 -66 - 
 
6.6.19 Homo- und Copolymerisation von 2-Allyl-δ-valerolacton und Trimethylen-
carbonat initiiert mit SmI2/Sm 
In einem zweifach ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetrührstäbchen werden entsprechende 
Mengen an 2-Allyl-δ-valerolacton und Trimethylencarbonat vereinigt. Unter kräftigem Rühren 
wird bei 90 °C der Initiator als 0.1 M Lösung in THF zugesetzt. Die Reaktion wird nach 15 Minu-
ten durch Zugabe von 1 mL salzsaurem Methanol abgebrochen, das Reaktionsgemisch in THF 
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aufgenommen und in Methanol ausgefällt. Zur Reinigung wird das Polymer erneut aus 
THF/Methanol umgefällt und anschließend im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ansatz Einwaage 
TMC 
[mmol] 
Einwaage 
AVL [mmol] 
[M]0/[I] Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g mol-1] 
Mw 
[g mol-1] 
Mw/Mn 
MP0304032 8.0 2.4 208 82 10900 24700 2.27 
MP1005031 6.7 4.9 232 70 12200 19000 1.56 
MP0404031 1.3 3.9 209 85 16200 47100 2.91 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.49-1.64 (m, 4 H, H4, H5), 2.17-2.46 (m, H2, H3, H7), 4.04-
4.32 (m, 6 H, H1, H7), 4.96-5.04 (m, 2 H, H9), 5.63-5.72 (m, 1 H, H8) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
 δ [ppm] = 24.9, 25.8, 28.7, 32.5, 34.3, 34.5, 38.3, 52.5, 62.4, 62.8, 
64.7, 68.3, 172.8, 173.6 
IR (ATR): ν [cm-1] = 2951, 1728, 1641, 1450, 1363, 1246, 1185, 1034, 993, 916, 
787, 642 
 
Ansatz T5% [°C] Tmax [°C] Tg [°C] 
MP0304032 171 269 -36 
MP1005031 218 277 -45 
MP0404031 91 328 -67 
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6.7 Abbau-Studien 
6.7.1 Hydrolyse 
Etwa 0.2 mL einer 10 gewichtsprozentigen Lösung des Polymers in Dichlormethan werden auf ein 
Glassubstrat aufgebracht. Danach lässt man das Solvens bei Raumtemperatur verdunsten und 
trocknet die Glasträger über Nacht bei 60 °C. Die getrockneten und ausgewogenen Glasträger 
werden mit einer Kaliumdihydrogenphosphat-Dinatriumhydrogenphosphat-Pufferlösung mit 
pH 7.413 überschichtet und für den angegebenen Zeitraum bei 37 °C ruhiggestellt. Anschließend 
werden die Proben mit je 2 mL dest. Wasser und Ethanol gewaschen, 12 h bei 60 °C getrocknet 
und erneut gewogen. Neben dem Gewichtsverlust erfolgt die Charakterisierung des Abbaus durch 
gelpermeationschromatographische Molekulargewichtsbestimmung. 
6.7.2 Enzymatischer Abbau 
Etwa 0,2 mL einer 10 gewichtsprozentigen Lösung des Polymers in Dichlormethan werden auf ein 
Glassubstrat aufgebracht. Danach lässt man das Solvens bei Raumtemperatur verdunsten und 
trocknet die Glasträger über Nacht bei 60 °C. Die getrockneten und ausgewogenen Glasträger 
werden überschichtet mit 1 mL der Enzymlösung, bestehend aus 10 mg Proteinase K und 2 mg 
Natriumazid in 20 mL Tris-(hydroxymethyl)aminomethan-hydrochlorid-Pufferlösung. Die Proben 
werden für den angegebenen Zeitraum bei 37 °C ruhiggestellt, anschließend mit je 2 mL dest. 
Wasser und Ethanol gewaschen, 12 h bei 60 °C getrocknet und erneut gewogen. Neben dem Ge-
wichtsverlust erfolgt die Charakterisierung des Abbaus durch gelpermeationschromatographische 
Molekulargewichtsbestimmung. 
7 Zusammenfassung 108 
7 Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Metallkomplexe als Initiatoren für die RÖP von 
Lactonen und cyclischen Carbonaten vorgestellt. Zunächst gelang die Darstellung von Po-
ly(trimethylencarbonat) mit Hilfe von Triscyclopentadienylverbindungen der Seltenerdmetallen. 
NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben keine Hinweise auf Decarboxylierungsreaktionen 
während der Polymerisation. 
Des weiteren konnte gezeigt werden, dass Tris(bis(phosphanyl)amid)komplexe von Yttrium, Lan-
than, Neodym und Erbium die RÖP von ε-Caprolacton und TMC initiieren, wobei die entstehen-
den Polymere in sehr guten Ausbeuten und mit hohen Molekulargewichten erhalten werden.  
Im folgenden wurde eine vergleichende Untersuchung der Komplexe [Sm{N(SiMe3)2}3] und 
[Sm(NPtBu3)(NHP
tBu3){N(SiMe3)2}2] durchgeführt, die die hohe Aktivität beider Verbindungen in 
der RÖP von CL verdeutlicht. Die Molekulargewichte, die signifikant über den erwarteten Werten 
liegen, und die breiten Verteilungen weisen auf relativ geringe Unterschiede in den Geschwindig-
keiten für Anlagerungs- und Wachstumsschritt hin.  
Weiterhin konnte das System SmI2/Sm in die RÖP von TMC und DTMC eingeführt werden. Die 
Molekulargewichte der Homopolymere sind im Falle der Substanzpolymerisationen niedriger ver-
glichen mit denen der Lösungspolymerisationen in Toluol. Ein Einfluss der Temperatur kann nicht 
festgestellt werden. Die Molekulargewichte steigen mit wachsendem Monomer-Initiator-
Verhältnis an, bleiben aber aufgrund von Nebenreaktionen hinter den erwarteten Werten zurück 
Im weiteren Verlauf gelang die Darstellung von statistischen Copolymeren aus TMC und Dilactid 
sowie TMC und DTMC. Die Zusammensetzung der Polymere zeigt große Übereinstimmung mit der 
vorgelegten Monomermischung. Der statistische Charakter konnte mittels DSC-Untersuchungen 
unterlegt werden. 
SmI2/Sm eignet sich weiterhin für die Copolymerisation von EC mit TMC bzw. DTMC. Der Anteil 
von EC im Polymeren liegt unabhängig vom vorgegebenen Verhältnis bei maximal 6 %. Die Mi-
krostrukturanalyse mittels NMR-Spektroskopie belegt, dass TMC-Blöcke durch genau eine 
EC-Monomereinheit verbunden sind. 
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Weiterhin war es möglich statistische Copolymere von 4-Brom-ε-Caprolacton und ε-Caprolacton 
initiiert mit Neodym(III)-isoproxid zu synthetisieren. Die resultierenden Poly(γ-haloester) eignen 
sich als Initiatoren für die lebende radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat, wobei 
Propfcopolymere bestehend aus einem PCL-Rückgrat mit PMMA-Seitenketten gebildet werden. 
Außerdem lassen sich Polyester mit ungesättigten Seitenketten durch statistische Copolymerisati-
on von 2-Allyl-δ-valerolacton mit δ-Valerolacton herstellen. Der Initiation mit Nd[N(PPh2)2]3 führt 
im Vergleich zu SmI2/Sm zu höheren Ausbeuten und höheren Molekulargewichten. Weiterhin 
ließen sich ungesättigte Polyestercarbonate auf der Basis von AVL und TMC in guten Ausbeuten 
gewinnen. 
Die chemische Vernetzbarkeit der ungesättigten Polyester konnte mit Hilfe torsionsrheologischer 
Untersuchungen demonstriert werden. 
Abbau-Studien ergaben, dass sich die PTMC-PAVL-Copolymere unter dem Einfluss von Proteina-
se K abbauen lassen. Die Molekulargewichte änderten sich dabei nur geringfügig, was auf einen 
oberflächlichen Abbau hindeutet.  
Die Copolymere bestehend aus TMC und EC zeigen lediglich einen hydrolytischen jedoch keinen 
durch Proteinase K vermittelten Abbau. Die Abnahme der Molekulargewichte lässt auf einen Sub-
stanzabbau schließen. 
Literaturverzeichnis 110 
Literaturverzeichnis 
[1] A. C. Albertsson, Advances in Polymer Science, Vol. 157, Springer Verlag Berlin  
Heidelberg, 2002 
[2] R. L. Kronenthal, Polymers in medicine and surgery, Plenum Press, New York, 1975 
[3] A. Schindler, R. Jeffcoat, G. L. Kimmel, C. G. Pitt, M. E. Wall, R. Zweidinger, Cont Topics, 
Polym. Sci., 1977, 2, 251 
[4] M. Chasin, R. Langer, Biodegradable polymers in drug delivery systems, Marcel Dekker, 
New York, 1990, 1 
[5] D. W. Grijpma, A. J. Pennings, Macromol. Chem. Phys., 1994, 195, 1633 
[6] D. K. Gilding, A. M. Reed, Polymer, 1975, 20, 1459 
[7] X. D. Feng, Y. Jia, Maromol. Symp., 1997, 118, 625 
[8] G. Spenlehauer, M. Vert, J.-P. Benolt, F. Chabot, M. Veillard, J. Control. Rel., 1988, 7, 217 
[9] A. Duda, T. Bielas, J. Libiszowski, S. Penczek, P. Dubois, D. Mecerreyes, R. Jérôme, Polym, 
Degr. Stab., 1998, 59, 215 
[10] D. R. Chen, J. Z. Bei, S. G. Wang, Polym. Degr. Stab., 2000, 67, 455 
[11] C. Dubernet, J. P. Benoit, G. Couarraze, D. Duchéne, Int. J. Pharm., 1987, 35, 145 
[12] U. Edlund, A. C. Albertsson, J. Appl. Polym. Sci., 1999, 72, 227  
[13] I. Engelberg, J. Kohn, Biomaterials, 1991, 12, 292 
[14] E. Ranucci, Y. Liu, M. S. Lindblad, A. C. Albertsson, Macromol. Rapid Comm., 2000, 21, 
680 
[15] A. C. Albertsson, M. Eklund, J. Appl. Polym. Sci., 1995, 57, 87 
[16] K. J. Zhu, R. W. Hendren, K. Jensen, C. G. Pitt, Macromolecules, 1991, 24, 1736 
Literaturverzeichnis 111 
[17] Y. Lemmouchi, E. Schacht, P. Kageruka, R. de Deken, B. Diarra, O. Diall, S. Geerts,  
Biomaterials, 1998, 19, 1827 
[18] A. C. Albertsson, M. Eklund, J. Polym. Sci. A Polym. Chem., 1994, 32, 265 
[19] B. Buchholz, J. Mater. Sci. Mater. Med.,1993, 4, 381  
[20] W. J. Bailey, Polym. J., 1985, 17, 85 
[21] G. Allen, J. C. Bevington, Comprehensive polymer science, The synthesis, characterization 
and application of polymers, Pergamon Press, Oxford, Vol. 3, 1989, 283. 
[22] Y. Shen, Z. Shen, Y. Zhan, Q. Hang, J. Polym. Sci. A Polym. Chem., 1997, 35, 1339 
[23] B. Atthoff, J. Hilborn, T. Bowden, Polymeric Materials and Engineering, 2003, 88, 369 
[24] A. C. Albertsson, M. Sjöling, J. Macromol. Sci. Pure Appl. Chem., A29, 1992, 43  
[25] M. Yamashita, Y. Takemoto, E. Ihara, H. Yasuda, Macromolecules, 1996, 29, 1798 
[26] T. Ariga, T. Takata, T. Endo, J. Polym. Sci. A polym. Chem., 1993, 31, 581 
[27] H. R. Kricheldorf, H. R. Jenssen, J. Macromol. Sci. A26, 1989, 4, 631 
[28] H. R. Kricheldorf, R. Dunsing, A. S. Albet, Makromol. Chem., 1987, 188, 2453 
[29] H. Höcker, H. Keul, Macromol. Chem. Macromol. Symp., 1992, 54, 9 
[30] H. Keul, H. Höcker, E. Leitz, K.-H. Ott, L. Morbitzer, Makromol. Chem. 1988, 189, 2303 
[31] S. Kühling, H. Keul, H. Höcker, Makromol. Chem., 1992, 193, 1207 
[32] H. R. Kricheldorf, C. Boettcher, K.-U. Tönnes, Polymer, 1992,33, 2817 
[33] P. Vanhoorne, P. Dubois, R. Jérôme, P. Theyssie, Macromolecules, 1992, 25, 37 
[34] H. Jacobsen, W. H. Stockmayer, J. Chem. Phys., 1950, 18, 1600  
[35] B. J. O’Keefe, M. A. Hillmyer, W. B. Tolman, J. Chem. Soc. Dalton. Trans., 2001, 2215 
[36] A. Hofman, S. Slomkowski, S. Penczek, Macromol. Rapid Commun., 1987, 8, 387 
Literaturverzeichnis 112 
[37] A. Löfgren, A. C. Albertsson, P. Dubois, R. Jérôme, P. Teyssié, Macromolecules, 1994, 27, 
5556 
[38] P. Dubois, R. Jérôme, P. Teyssié, Makromol. Chem. Macromol. Symp., 42/43, 1991, 103 
[39] P. Dubois, C. Jacobs, R. Jérôme, P. Teyssié, Macromolecules, 1991, 24, 2266 
[40] H. R. Kricheldorf, M. Berl, N. Scharnagl, Macromolecules, 1988, 21, 286 
[41] H. R. Kricheldorf, M. V. Sumbel, I. Kreiser-Saunders, Macromolecules, 1991, 24, 1944 
[42] A. Kafrawy, S. W. Shalaby, J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed., 1987, 25, 2629 
[43] G. Rafler, J. Dahlmann, Acta Polym., 1992, 43, 91 
[44] A. Löfgren, A. C. Albertsson, P. Dubois, R. Jérôme, J. Macromol. Sci. Rev. Macromol. 
Chem. Phys., 1995, 35, 379 
[45] A. J. Nijenhuis, D. W. Grijpma, A. J. Pennings, Macromolecules, 1992, 25, 6419 
[46] A. Kowalski, A. Duda, S. Penczek, Macromolecules, 2000, 33, 689 
[47] A. Kowalski, A. Duda, S. Penczek, Macromol. Rapid, Commun., 1998, 19, 567 
[48] A. Kowalski, J. Libiszowski, A. Duda, S. Penczek, ACS Polym. Pepr. Div Polym. Chem., 
1998, 39, 74 
[49] H. R. Kricheldorf, I. Kreiser-Saunders, A. Stricker, Macromolecules, 2000, 33, 702 
[50] H. R. Kricheldorf, I. Kreiser-Saunders, Polymer, 2000, 41, 3957 
[51] H. R. Kricheldorf, S. Eggerstedt, Macromol. Chem. Phys., 1998, 199, 283 
[52] T. Mathisen, A. C. Albertsson, Macromolecules, 1989, 22, 3838 
[53] T. Mathisen, K. Masus, A. C. Albertsson, Macromolecules, 1989, 22, 3842  
[54] S. Lundmark, M. Sjöling, A. C. Albertsson, J. Macromol. Sci. Chem. A, 1991, 28, 15 
[55] T. Mathisen, A. C. Albertsson, J. Appl. Polym. Sci., 1990, 38, 591 
Literaturverzeichnis 113 
[56] A. C. Albertsson, A. Löfgren, Makromol. Chem. Macromol. Symp., 1992, 53, 221 
[57] A. C. Albertsson, R. Palmgren, J. Macromol. Sci. Pure Chem. A, 1993, 30, 919 
[58] A. Löfgren, A. C. Albertsson, J. Appl. Polym. Sci., 1994, 52, 1327 
[59] A. C. Albertsson, A. Löfgren, Y. Zhang, L.-M. Bjursten, J. Biomater. Sci. Polym. Ed., 1994, 
6, 411  
[60] K. Stridsberg, M. Gruvegård, A. C. Albertsson, Macromol. Symp., 1998, 130, 367 
[61] A. C. Albertsson, R. Palmgren, Macromol. Reports A, 1994, 31, 1185 
[62] A. C. Albertsson, A. Löfgren, J. Macromol. Sci. Pure Appl. Chem. A, 1995, 32, 41 
[63] A. C. Albertsson, M. Gruvegård, Polymer, 1995, 36, 1009 
[64] A. Löfgren, R. Renstad, A. C. Albertsson, J. Appl. Polym. Sci., 1995, 55, 1589 
[65] A. Löfgren, A. C. Albertsson, Polymer, 1995, 36, 3753 
[66] R. Palmgren, S. Karlsson, A. C. Albertsson, J. Polym. Sci. A Polym. Chem., 1997, 35, 1635 
[67] M. Gruvegård, T. Lindberg, A. C. Albertsson, J. Macromol. Sci. Pure Appl. Chem. A, 1998, 
35(6), 885 
[68] Y. Q. Shen, Z. Q. Shen, J. Q. Sun, F. Y. Zhang, Y. F. Zhang, Chin. Sci. Bull., 1994, 39, 1096 
[69] Y. Q. Shen, Z. Q. Shen, F. Y. Zhang, Y. F. Zhang, Polymer J., 1995, 27, 59  
[70] W. M. Stevels, M. J. K., Ankoné, P. J. Dijkstra, J. Feijen, Macromolecules, 1996, 29, 8269 
[71] W. M. Stevels, M. J. K., Ankoné, P. J. Dijkstra, J. Feijen, Macromolecules, 1996, 29, 3332 
[72] Y. Shen, Z. Shen, J. Shen, Y. Zhang, K. Yao, Macromolecules, 1996, 29, 3441 
[73] Y. Shen, Z. Shen, Y. Zhang, K. Yao, Macromolecules, 1996, 29, 8289 
[74] Y. Shen, K. J. Zhu, Y. Zhang, K. Yao, J. Polym. Sci. A Polym. Chem., 1996, 34, 1799 
Literaturverzeichnis 114 
 
[75] B. M. Chamberlain, B. A. Jazdzewski, M. Pink, M. A. Hillmyer, W. B. Tolman,  
Macromolecules, 2000, 33, 3970 
[76] G. Rafler, Acta Polym., 1993, 44, 168 
[77] D. Takeuchi, T. Aida, T. Endo, Macromol. Rapid Commun., 1999, 20, 182 
[78] D. Takeuchi, T. Aida, T. Endo, Macromol. Rapid Commun., 1999, 20, 646 
[79] D. Takeuchi, T. Nakamura, T. Aida, Macromolecules, 2000, 33, 725  
[80] D. Takeuchi, T. Aida, T. Endo, Macromol. Chem. Phys., 2000, 201, 2267 
[81] N. Spassky, V. Simic, M. S. Montaudo, L. G. Hubert-Pfalzgraf, Macromol. Chem. Phys., 
2000, 201, 2432 
[82] J. Ling, Z. Shen, Macromol. Chem. Phys., 2002, 203, 735 
[83] M. Save, M. Schappacher, A. Soum, Macromol. Chem. Phys., 2002, 203, 889 
[84] S. J. McLain, T. M. Ford, N. E. Drysdale, Polymer Preprints,1992, 32(2),463 
[85] M. Nishiura, Z. Hou, T. Koizuni, T. Imamoto, Y. Wakatsuki, Macromolecules, 1999, 32, 
8245 
[86] S. Agarwal, C. Mast, S. Anfang, M. Karl, K. Dehnicke, A. Greiner, ACS Polym. Pepr. Div. 
Polym. Chem., 1998, 39, 414 
[87] S. Agarwal, M. Karl, K. Dehnicke, A. Greiner, ACS Polym. Pepr. Div. Polym. Chem., 1998, 
39, 361  
[88] S. Agarwal, N. E. Brandukova-Szmikowski, A. Greiner, Macromol. Rapid Commun., 1999, 
20, 274 
[89] S. Agarwal, N. E. Brandukova-Szmikowski, A. Greiner, Polym. Adv. Technol., 1999, 10, 528
[90] S. Agarwal, C. Mast, S. Anfang, K. Dehnicke, A.Greiner, Macromol. Rapid Commun., 2000, 
21, 195 
Literaturverzeichnis 115 
[91] S. Agarwal, M. Karl, K. Dehnicke, A. Greiner, J. Appl. Polyme. Sci., 1999, 73,1669 
[92] T. Gröb, G. Seybert, W. Massa, F. Weller, P. Ravi, A. Greiner, K. Dehnicke, Angew. Chem. 
Int. Ed., 2000, 39, 4373 
[93] P. Ravi, T. Gröb, K. Dehnicke, A. Greiner, Macromol. Chem. Phys., 2001, 202, 2641 
[94] B. M. Chamberlain, Y. Sun, J. R. Hagadorn, E. W. Hemmesch, J. R. Young, M. Pink, M. A. 
Hillmyer, W. B. Tolman, Macromolecules, 1999, 32, 2400 
[95] P. Dubois, P. Degee, N. Ropson, R. Jérôme in : K. Hatada, T. Kitayama, O. Vogl, Macromo-
lecular design of polymeric materials, Marcel Dekker, New York, 1997, 247 
[96] J.Baran, A. Duda, A. Kowalski, R. Szymanski, S. Penczek, Macromol. Symp., 1998, 128, 
241 
[97] S. Agarwal, M. Puchner, Eur. Polym. J., 2002, 38, 2365 
[98] K. C. Hultzsch, J. Okuda, Macromol. Rapid, Commun., 1997, 18, 809 
[99] F. T. Edelmann, Angew. Chem., 1995, 107, 2647 
[100] T. G. Wetzel, S. Dehnen, P. W. Roesky, Angew. Chem., 1999, 111, 1068 
[101] S. Wintergerter, M. Pfeiffer, F. Baier, T. Stey, D. Stalke, Z. Anorg. Allg. Chem., 2000, 626, 
1121  
[102] S. Anfang, K. Harms, F. Weller, O. Borgmeier, H. Lueken, H. Schilder, K. Dehnicke, Z. 
Anorg. Allg. Chem., 1998, 624, 159 
[103] S. Anfang, T. Gröb, K. Harms, G. Seybert, W. Massa, A. Greiner, K. Dehnicke, Z. Anorg. 
Allg. Chem., 1999, 625, 1853 
[104] T. Gröb, G. Seybert, W. Massa, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem., 2001, 627, 304 
[105] M. T. Gamer, S. Dehnen, P.W. Roesky, Organometallics, 2001, 20, 4230 
[106] K. Aparna, M. Furguson, R. G. Cavell, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 726 
Literaturverzeichnis 116 
[107] F. T. Edelmann, Top. Curr. Chem., 1996, 179, 113 
[108] U. Reissmann, P.Poremba, M. Noltemeyer, H.-G. Schmidt, F. T. Edelmann, Inorg. Chim. 
Acta, 2000, 303, 156  
[109] A. Recknagel, A. Steiner, M. Noltemeyer, S. Brooker, D. Stalke, F.T. Edelmann,  
J. Organomet. Chem., 1991, 414, 327 
[110] A. Recknagel, M. Witt, F. T. Edelmann, J. Organomet. Chem., 1989, 371, C40 
[111] P. W. Roesky, M. T. Gamer, M. Puchner, A. Greiner, Chem. Eur. J., 2002, 8,  
[112] P. W. Roesky, Chem. Soc. Rev., 2000, 29, 335 
[113] P.W. Roesky, Chem. Ber., 1997, 130, 859 
[114] M. R. Bürgstein, H. Berberich, P. W. Roesky, Organometallics, 1998, 17, 1452 
[115] K. Dehnicke, A. Greiner, Angew. Chem., 2003, 115, 1378 
[116] P. Ravi, T. Gröb, K. Dehnicke, A. Greiner, Macromolecules, 2001, 34, 8649 
[117] A. Khvorost, Dissertation, Marburg, 2003 
[118] P. Ravi, persönliche Mitteilung 
[119] W. J. Evans, H. Katsumata, Macromolecules, 1994, 27, 2330 
[120] W. J. Evans, H. Katsumata, Macromolecules, 1994, 27, 4011 
[121] P. Girard, J. L. Namy, H. B. Kagan, J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, 2693 
[122] S. Agarwal, A. Greiner, J. Chem. Soc. Perkin. Trans. I, 2002, 2033 
[123] Y. Zhang, Z. Hou, Y. Wakatsuki, Macromolecules, 1999, 32, 930 
[124] J. Wang, R. Nomura, T. Endo, Chem. Lett., 1996, 10, 909 
[125] F. G. Yuan, Q. Shen, Chem. Lett., 1997, 8(7), 639 
[126] J. Wang, R. Nomura, T. Endo, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 1995, 33, 869 
Literaturverzeichnis 117 
[127] J. Wang, R. Nomura, T. Endo, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 1995, 33, 2901 
[128] J. Wang, R. Nomura, T. Endo, Polym. Bull., 1996, 37, 281 
[129] J. Wang, R. Nomura, T. Endo, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 1995, 35, 1381 
[130] J. Wang, R. Nomura, T. Endo, Macromolecules, 1995, 29, 2707 
[131] A. Ogawa, N. Takami, M. Sekiguci, I. Ryu, N. Kambe, N. Sonoda, J. Am. Chem. Soc., 1992, 
114, 8729  
[132] S. Agarwal, M. Karl, K. Dehnicke, A. Greiner, e-Polym., 2001, 12 
[133] J. Ling, Z. Shen, Macromol. Chem. Phys., 2002, 203(4), 735 
[134] W. Kuran, Z. Florjanczyk, T. Listos, M. Sobczak, C. Debek, Polimery, 2001, 46(9), 602  
[135] L. Vogdanis, W. Heitz, Makromol. Chem., Rapid Commun., 1986, 7(9), 543 
[136] L: Vogdanis, B. Martens, H. Uchtmann, F. Hensel, W. Heitz, Makromol. Chem., 1990, 
191(3), 465 
[137] S. Agarwal, X. Xie, Macromolecules, 2003, 36(10), 3545 
[138] S. Agarwal, N. Naumann, X. Xie, Abstracts of Papers, 224th ACS National Meeting, Boston, 
MA, August 18-22, 2002,POLY-751  
[139] S. Agarwal, N. Naumann, X. Xie, Macromolecules, 2002, 35(20), 7713 
[140] D. Mecerreyes, R. D. Miller, J. L. Hedrick, C. Detrembleur, R. Jérôme, J.Polym. Sci. Part A 
Polym. Chem., 2000, 37, 1651 
[141] C. Detrembleur, M. Mazza, O. Halleux, P. Lecomte, P. Mecerreyes, J. L. Hedrick, R. Jérôme, 
Macromolecules, 2000, 33, 14 
[142] C. Detrembleur, X. Lou, M. Mazza, O. Halleux, P. Lecomte, P. Mecerreyes, J. L. Hedrick, R. 
Jérôme, Macromolecules, 2000, 33, 7751 
Literaturverzeichnis 118 
 
[143] P. Lecomte, C. Detrembleur, X. Lou, M. Mazza, O. Halleux, R. Jérôme, Macromol. Symp., 
2000, 157, 47 
[144] D. Mecerreyes, R. D. Miller, J. L. Hedrick, C. Detrembleur, R. Jérôme, J. Polym. Sci. Part A 
Polym. Chem., 2000, 38, 870  
[145] X. Lou, C. Detrembleur, P. Lecomte, R. Jérôme, J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., 2002, 
40, 2286  
[146] X. Lou, C. Detrembleur, P. Lecomte, R. Jérôme, e-Polym., 2002, 34 
[147] B. Parrish, J. K. Quansah, T. Emrick, J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., 2002, 40, 1983 
[148] D. S. Noyce, B. N. Bastian, P. T. S. Lau, R. S. Monson, B. Weinstein, J Org. Chem., 1969, 
34, 1247 
[149] R. S. Monson, J. Chem. Educ., 1971, 48, 197 
[150] M. Kamigaito, T. Ando, M. Sawamoto, Chem. Rev., 2001, 101, 3689 
[151] G. A. molander, J. A. McKie, J. Org. Chem, 1993, 58, 7216 
[152] G. A. molander, C. R. Harris, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 3705 
[153] M. Ohrlander, R. Palmgren, A. Wirsén, A. C. Albertsson, J. Polym. Sci. Part A Polym. 
Chem., 1999, 37, 1659 
[154] M. Ohrlander, R. Palmgren, A. Wirsén, A. C. Albertsson, J. Polym. Sci. Part A Polym. 
Chem., 1999, 37, 1651 
[155] A. Göpferich, Biomaterials, 1996, 17, 103 
[156] A. C. Albertsson, S. Karlsson, Chemistry and biochemistry of polymer biodegradation, in: G. 
J. L. Griffin, Chemistry and Technology of Biodegradable Polymers, Chapman & Hall,  
London, 1994  
[157] R. W. Lenz, Adv. Polym. Sci., 1993, 107, 1 
Literaturverzeichnis 119 
[158] S. Li, M. Vert, Biodegrdation of aliphatic polyesters, in G. Scott, D. Gilead, Degradable 
Polymers, Chapman & Hall, London, 1995  
[159] J. Kopecek, K. Ulbrich, Prog. Polym Sci., 1983, 9, 1 
[160] B. F. Matlaga, L. P. Yasenchak, T. N. Slathouse, J Biomed. Mater. Res., 1976, 10, 391 
[161] K. Makino, H. Ohshima, T. Kondo, J. Microencapsulation, 1986, 3, 203 
[162] Kawaguchi, M.Nakano, K. Juni, D. Inoue, Y. Yoshida, ChemPharm. Bull., 1983, 31, 1400 
[163] M. Bognitzki, H. Hou, M. Ishaque, T. Frese, M. Hellwig, C. Schwarte, A. Schaper,  
J. H. Wendorff, A. Greiner, Adv. Mat., 2000, 12, 637  
[164] H. Wickel, persönliche Mitteilung 
[165] K. Weber, K. Korn, A. Schorm, J. Kippke, M. Lemke, A. Khvorost, K. Harms,  
J. Sundermeyer, Z. Anorg. Allg. Chem., 2003, 629, 744 
  
 
 121 
Danksagung 
Die vorliegende Arbeit enstand in der Zeit von September 2000 bis Juni 2003 am Fachbereich 
Chemie der Philipps-Universität-Marburg im Institut für Physikalische Chemie, Kernchemie und 
Makromolekulare Chemie in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Andreas Greiner. 
Herrn Prof. Dr. Andreas Greiner möchte ich danken für die interessante Themenstellung und die 
großen Freiräume bei der Bearbeitung des Themas, sowie für das stete Interesse und die zahlrei-
chen Inspirationen. 
Herrn Prof. Dr. Joachim H. Wendorff danke ich für die Übernahme des Koreferats. 
Frau Dr. Seema Agarwal gilt mein Dank für die fruchtbare Zusammenarbeit und für wertvolle 
Anregungen in zahlreichen Diskussionen. 
Für die Synthese und die Bereitstellung von den von mir verwendeten Komplexen gebührt mein 
Dank Herrn Prof. Dr. Peter W. Roesky, Herrn Michael T. Gamer, Herrn Prof. Dr. Jörg Sundermeyer 
und Herrn Dr. Alexandre Khvorost. Bei Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Kurt Dehnicke möchte ich mich 
für sein stetes Interesse und seine wertvollen Hinweise bedanken. 
Für die gute Arbeitsatmosphäre während des Laboralltags gilt mein Dank allen Mitgliedern der 
Arbeitsgruppe und speziell meinen Laborkollegen Christian, Haoqing, Holger, Yiwang, Martina 
und Sven für die gute Stimmung im Labor. 
Diese Arbeit wäre ohne die tatkräftige Unterstützung vieler Kolleginnen und Kollegen nicht mög-
lich gewesen. Ein herzliches Dankeschön richtet sich dabei an das GPC-Team, insbesondere Herrn 
Bernd Schäfer und Frau Kerstin Müller für die Bearbeitung unzähliger Proben. Desweiteren danke 
ich Herrn Sven Horst für die Messung der GC-MS-Proben, Frau Martina Gerlach für die Ausfüh-
rung der torsionsrheologischen Untersuchungen und für ihre Assistenz in thermischer Analytik, 
Herrn Dr. Michael Bognitzki und Herrn Holger Wickel für die Herstellung der Nanofasern. 
Herrn Dr. Andreas K. Schaper danke ich für das Anfertigen der elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen. 
 122 
Für die Hilfe in labortechnischen Fragestellungen möchte ich Herrn Uwe Justus und Frau Lisa 
Hamel danken. Für die praktische Hilfe und die moralische Unterstützung im täglichen Kampf mit 
SAP/R3 sei Frau Edith Schmidt recht herzlich gedankt. 
Für ihre Unterstützung gilt mein Dank allen Mitarbeitern der feinmechanischen, glas- und elek-
trotechnischen Werkstätten. 
Ich bedanke mich bei den Herren Mathias Becker und Sven Horst für die sorgfältige Durchsicht 
des Manuskripts. 
Meinen Vertiefern Michael Bartelt, Maximilian Cornelius, Jens Kemper, Christian Emden, Verena 
Böhrsch, Patrick Beines, Christian Kleeberg und Patrick Bolze danke ich für ihren Einsatz und ihr 
Interesse. 
Ein ganz herzliches Dankeschön richtet sich an Martin Paech für erfreuliche Drucksachen durch 
gute Typographie sowie für die anregenden und unvergesslichen Teestunden, seine endlose Ge-
duld und die wertvollen Tipps in allgemeiner Lebensbewältigung. 
Weiterhin danke ich Falk, Anna, Mareike, Stephanie, Corina, Nicole, Christoph, Sven, Jens, 
Yvonne und allen anderen Freunden und Bekannten, mit denen ich in den letzten Jahren ein 
Stück des Weges gegangen bin, für die schöne Zeit nicht nur in Marburg.  
Nicht zuletzt danke ich meiner Familie, die mich während meines gesamten Studiums immer hilf-
reich unterstützt hat. 
 
